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Beschreibung 

Tensidfreie kosmetische, dermatologische und pharmazeutische Mittel. 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft tensidfreie kosmetische, pharmazeutische und 
dermatologische Mittel, enthaltend kammfdrmige Copolymere auf Basis von 
Acryloyldimethyltaurinsaure. 

1 0 Die gegenwartig verwendeten kosmetischen oder dermatologlschen 

Zusammensetzungen liegen meistens in Form von OI-in-Wasser-Emulsionen vor 
(d.h. ein System bestehend aus einer kontinuierlichen wassrigen Phase und einer 
diskontinuierlichen dispergierten Ol-Phase) oder in Form von Wasser-in-Ol- 
Emulsionen (d.h. einem System aus einer kontinuierlichen fetthaltigen Phase und 

1 5 einer diskontinuierlichen dispergierten wassrigen Phase). 

Die Wasser-in-Ol-Emulsionen umfassen somit eine kontinuierliche Ol-Phase und 
lassen zu, dass sich an der Hautoberflache ein Fettfilm bildet, der den 
transepidermalen Wasserverlust vermetdet und die Haul vor extemen 
Aggressionen schQtzt. DIese Emulsionen sind besonders geeignet, um die Haut zu 

20 schQtzen und anzureichen, und insbesondere um trocken Haut zu behandeln. 
Die Ol-in-Wasser-Emulsionen ihrerseits verleihen der Haut beim Auftragen ein 
Welches, weniger fettiges und leichteres GefQhl als die WasseNn-Ol-Emulslonen. 

Die Emulsionen warden im allgemeinen durch Einarbeitung emulgierenderTenside 
25 vom Ol-in-Wasser-Typ (OAA/) oder vom Wasser-in-Ol-Typ (W/O) stabilisiert, die 
sich dank ihrer amphiphilen Struktur an der Oi/Wasser-Grenzflache befinden und 
so die dispergierten Tropfchen stabilisieren, Es ist im allgemeinen erforderlich, 
diese Tenside in erheblicher Menge - bis zu 10 Gew.-% gegenQber dem 
Gesamtgewicht der Emulsion - zuzugeben, um eine angemessene Stabilitat zu 
30 erhalten. 

Diese in groBer Menge eingesetzten amphiphilen Tenside konnen jedoch 
gegenQber der Haut, den Augen und/oder der Kopfhaut des Anwenders eine 
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Reizwirkung auslosen. DarOber hinaus kann ihre Verwendung in hohen 
Konzentrationen zu kosmetisch nicht erwunschten Effekten, wie z.B. einem rauen, 
klebrigen und/oder zahen Gefiihl, fuhren und eine kompakte und schwere 
Substanz ergeben. Andererseits mussen die Tenside In Abiiangigkeit von der 
5 Polaritat der Ole ausgewahit werden und sind daher nur mit einer begrenzten Zahl 
von Olen vertraglicli, so dass die Vielfalt der Formulierungen beschrankt ist. 

Die Formulierer von Emulsionen sind datier standig bemuht, den Tensidgehalt zu 
reduzieren, urn die Vertraglichkeit der Emulsionen gegenuber der Haut, den Augen 

1 0 und/oder der Kopfhaut zu verbessem und ihre kosmetlschen Elgenschaften zu 

optlmieren. Die grSBte Schwierigkelt, auf die sie hierbei stoHen, ist die Stabilitat der 
Emulsionen. Emulsionen ohne grenzfiachepaktive Stoffe zeigen im allgemeinen 
eine unzureichende Stabilisierung der wasserunlSslichen Oikomponenten, so dass 
Koagulation und Separation der Olphase zu einer auch makroskopisch sg. - _^ 

1 5 erkennbaren ZerstSrung der Emulsion f Uhren. 

Im Laufe der letzten Jahre etabiierten sich Polymere auf dem Markt, die 
Formulierung von tensidamnen Emulsionen und sogar tensidfreien Rseudq? 
Emulsionen ermogiichten (WO 96/37180 und US 5736125). 

20 Hierbei wurde durch hydrophobe Modifikation der konventionelieri 

Poly(meth)acryliate der Zugang zu Pplymeren gefunclen, die sowohl verdlckende 
als auch ernulgierende/dispergierende Eigenschaften aulweisen kOnnen. . 
Beispiele fClr kommerzieile hydrophpb modifizierte Poly(meth)acrylate: 
®Pemulen TR-1 und TR-2 von BF-Goodrlch sowie ®Aculyn 22 und ®Aculyn 28 von 

25 Rohm und Haas. 

Da diese hydrophob modifizierte Polymere ausnahmslos auf der Basis von 
(Meth)acrylsaure aufgebaut sind, besitzen sie auch die Nachteile der 
Poly(meth)acrylate. Ein w/esentlicher Nachteil der Verdicker auf Basis 
Poly(meth)acrylsaure ist die starke pH-Abhangigkeit der Verdickungsleistung. So 

30 wird im allgemeinen Viskositat nur dann aufgebaut, wenn der pH Wert der 
Formulierung oberhalb von pH 6.0 eingestellt ist und somit die 
Poly(meth)acrylsaure in neutrallsierter Form vorliegt. 
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In den 90iger Jahren wurden neuartige Verdicker auf Basis vernetzter und 
neutralisierten Acryloyldinnethyltauraten in den Markt eingefQhrt (EP-B-0 815 828, 
EP-B-0 815 844 und EP-B-0 815 845). 

Sowohl in Form des vorneutralisierten Homopoiymers als auch als 
5 korrespondierendes Copolymer (®Aristoflex AVC, Clariant GmbH) zeigten sich 
diese auf Sulfonatgruppen basierenden Typen den Poly(meth)acrylaten in vieler 
Hinsicht uberlegen. Beispielsweise zeigen Acryloyldimethyltaurat-basierende 
Verdickersysteme hervorragende Eigenschaften in pH-Bereichen unterhalb von pH 
6,0, also in einem pH-Bereich, in dem mit herkSmmlichen Poly(meth)acrylat- 
10 Verdickern nicht mehr gearbeitet werden kann. 

Nachteil dieser Acryloyldimethyltaurat-basierenden Verdickersysteme istjedoch, 
dass stabile Emulslonen i.a. nur in Gegenwart von zusatzlichen Tensiden als Co- 
Em uigator erzielt werden konnen. 

15 Somit besteht ein Bedarf an tensidfreien kosmetischen, dekorativen und 
pharmazeutischen Mittein, die einfach herzustellen sind, hervorragende 
rheologische und sensorische Eigenschaften und Stabilitat besitzen und 
insbesondere im sauren pH Bereich stabil sind. 

20 Oberraschend wurde nun gefunden, dass sich eine neue Klasse von Copolymeren 
auf Basis von Acryloyldimethyltaurinsaure (AMPS) - die sowohl als Verdicker, 
Konsistenzgeber, Em uigator, Dispergator und/oder Stabilisator geeignet sind - 
hervorragend zur Formulierung von sauren kosmetischen, pharmazeutischen und 
dermatologischen Mittein eignen. 

25 

Gegenstand der Erfmdung sind daher tensidfreie kosmetische, dennatologische 
und pharmazeutische Mittel, enthaltend mindestens eih Copolymer, erhaltllch 
durch radikalische Copolymerisation von 

30 A) Acryloyldimethyltaurinsaure und/oder Acryloyldimethyltauraten, 

B) gegebenenfalls einem oder mehreren weiteren olefinisch ungesattigten, 
nicht kationischen, gegebenenfalls vernetzenden, Comonomeren, die 
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wenigstens ein Sauerstoff-, Stickstoff-, Schwefel- Oder Phosphoratom 
aufweisen und ein Molekulargewicht kleiner 500 g/mol besltzen, 

C) gegebenenfalls einem Oder mehreren olefinisch unges§ttigten, kationischen 
Comonomeren, die wenigstens ein Sauerstoff-, Stickstoff-, Scliwefel- oder 

5 Phosphoratom aufweisen und ein Molekulargewicht kleiner 500 g/mol 

besitzen, 

D) gegebenenfells einer oder mehreren mindestens monofunktionellen, zur 
radikalischen Polymerisation befahigten, siliziumhaltigen Komponente(n), 

E) gegebenenfalls einer oder mehreren mindestens monofunktionellen, zur 
10 radikalischen Polymerisation befahigten, fiuorhaltigen Komponente(n), . 

F) gegebenenfalls einem oder mehreren einfach oder mehrfach olefinisch 
ungesSttigten, gegebenenfalls vernetzenden, Makromonomeren, die jeweils 
mindestens ein Sauerstoff-, Stickstoff-, Schwefel- oder Phosphoratom 
besitzen und ein zahlenmittleres Molekulargewicht gr6lier oder gleich 

15 200 g/mol aufweisen, wobei es sich bei den Makromonomeren nichtuhi eine 

siliziumhaltige Komponente D) oder fluorhaltige Komponente E) handelt, 

G) wobei die Copolymerlsation gegebenenfalls in Gegenwart mindestens eines 
polymeren Additivs mit zahlenmittleren Molekulargewichten von.20Q.g/mol 
bis lO^g/moI erfolgt, 

20 H) mit der MaBgabe, dass die Komponente A) mjt mindestens einer - 

Kortiponente ausgewahit aus einer der Gruppen D) bis G) copblymerisiert 
wird. 

Die erfindungsgemaCen Copolymere besitzen bevorzugt ein Molekulargewicht von 
25 1 0^ g/mol bis 1 0® g/moi. besonders bevorzugt von 1 0* bis 1 0^ g/mol, insbesondere 
bevorzugt 5*10" bis 5*10® g/mol. 

Bei den Acryloyldimethyltauraten kann es sich um die anorganischen oder 
organischen Salze der Acryloyldimethyltaurinsaure (Acrylamidopropyl-2-methyl-2- 
30 sulfonsSure) handeln. Bevorzugt werden die Li*-, Na"-, K*-, Mg**-, Ca**-, Al***- 
und/oder NHZ-Salze. Ebenfalls bevorzugt sind die Monoalkylammonium-, 
Dialkylammonium-, Trialkylammonium- und/oder Tetraalkylammoniumsalze. wobei 
es sich bei den Alkylsubstltuenten der Amine unabhSngig voiieinander um (Ci- 
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C22)-Alkylreste Oder (C2-Cio)-Hydroxyalkylreste handein kann. Weiterhin sind auch 
ein bis dreifach ethoxylierte Ammoniumverbindungen mit unterschiedlichem 
Ethoxylierungsgrad bevorzugt. Es sollte angemerkt werden, dass auch 
Mischungen von zwei- oder mehreren der oben genannten Vertreter im Sinne der 
5 Erfindung sind. Der Neutralisationsgrad der Acryloyldimethyltaurinsaure kann 
zwischen 0 und 100 % betragen, besonders bevorzugt ist ein Neutralisationsgrad 
von oberhalb 80 %. 



Bezogen auf die Gesamtmasse der Copolymere betrSgt der Gehalt an Acryloyl- 
10 dimethyltaurinsaure bzw. Acryloyldimethyltauraten mindestens 0.1 Gew.-%, 
bevorzugt 20 bis 99,6 Gew,-%, besonders bevorzugt 50 bis 98 Gew.-%. 

Als Comonomere B) kGnnen alle olefinisch ungesattigten, nicht kationischen 
Monomere eingesetzt werden, deren Reaktionsparameter eine Copolymerisation 
1 5 mit Acryloyldimethyltaurinsaure und/oder Acryloyldimethyltauraten in den 
jeweiligen Reaktionsmedien eriauben. 

Als Comonomere B) bevorzugt sind ungesattigte Carbonsauren uhd deren 
Anhydride und Saize, sowie deren Ester mit aliphatischen, olefinischen. 
cycloaliphatischen, arylaliphatischen oder aromatischen Alkoholen mit einer 
20 Kohlenstoffeahl von 1 bis 30. 

Als ungesSttigte Carbonsauren besonders bevorzugt sind Acrylsaure, 
Methacrylsdure, Styrolsulfonsaure, Maleinsaure, Fumarsdure, Crotonsdure, 
ItaconsSure und Seneciosaure. 

Als Gegenionen bevorzugt sind Li*, Na*, K*. Mg**, Ca**, Al"*^, NH/, Monoalkyl- 
25 ammonium-, Dialkylammonium-, Trialkylammonium- und/oder Tetraalkyl- 

ammoniumreste, wobei es sich bei den Alkylsubstrtuenten der Amine unabhangig 
voneinander um (Ci-C22)-Alkylreste oder (C2-Cio)-Hydroxyalkylreste handein kann. 
Zusatzlich konnen auch ein bis dreifach ethoxylierte Ammoniumverbindungen mit 
unterschiedlichem Ethoxylierungsgrad Anwendung finden. Der Neutralisationsgrad 
30 der Carbonsauren kann zwischen 0 und 100 % betragen. 

Als Comonomere B) weiterhin bevorzugt sind offenkettige N-Vinylamide, bevorzugt 
N-Vinylfonnamid (VIFA), N-Vinylmethylformamid, N-Vinylmethylacetamid (VIMA) 
und N-Vinylacetamid; cyclische N-Vinylamide (N-Vinyllactame) mit einer Ringgraiie 
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von 3 bis 9, bevorzugt N-Vinylpyrrolidon (NVP) und N-Vinylcaprolactam; Amide der 
Acryl- und MethacrylsSure. bevorzugt Acrylamid. i\/lethacrylamid. N,N-Dimethyl- 
acrylamid, N.N-Diethylacrylamid und N.N-Diisopropylacrylamid; alkoxyiierte Acryl- 
und Methacrylamide, bevorzugt Hydroxyethylmetlnacrylat, 
5 Hydroxymethylmetliacrylamid, Hydroxyetiiylmetliacrylamid, 

Hydroxypropylmethacrylamid und Bernsteinsauremono-[2-(nnethacryloyloxy)- 
ethylester]; N,N-Dimetliylaminomethacrylat; Diethylamino-methylmethacrylat; 
. Acryl- und Methacrylamldoglykolsaure; 2- und 4-Vinylpyridin: Vinylacetat; 
Methacrylsaureglycidylester; Styrol; Acrylnitril; Vinylchlorid; Stearylacrylat; 
10 Laurylmethacrylat; VInylidenclilorid; und/oderTetrafluorethylen. 

Als Comonomere B) ebenfalls geeignet sind anorganisclie Sduren und deren 
Salze und Ester. Bevorzugte Sauren sind Vinylphosphonsaure, Vmylsulfonsaure, 
AllylphosphonsSure und Methallylsulfonsaure. 

15 Der Gewiclitsanteil der Comonomere B), bezogen auf die Gesamtmasse der 
Copolymere, kann 0 bis 99,8 Gew.-% betragen und betragt bevorzugt 0,5 bis 
80 Gew.-%. besonders bevorzugt 2 bis. 50 Gew,-%. > . 

Als Comonomere C) kommen aile olefiniscli ungesSttigten Monomere mit .. . 

20 kationischer Ladung in Frage, die in der Lage sind, in den gewahlten 

Reaktionsmedien mit Acryloyldimethyltaurinsaure. oder deren Salze Copolymere zu 
bilden. Die dabei resultierende Verteilung der kationischen Ladungen tlber die 
Ketten hinweg kann statistisch, alternierend, block- oder gradientenartig sein. Es 
sei darauf hingewiesen werden, dass unter den kationischen Cbmonomeren C) 

25 auch solche zu verstehen sind, die die kationische Ladung in Fomn einer 
betainischen, zwitterionischen, oder amphoteren Struktur tragen. 
Comonomere C) im Sinne der Erfindung sind auch aminofunktionalisierte 
Precursor, die durch polymeranaloge Reaktionen in Ihre entsprechenden 
quaternaren (z.B. Reaktion mit Dimethylsulfat, Methylchlorid), zwitterionischen 

30 (z.B. Reaktion mit Wasserstoffperoxid), betainischen (z.B. Reaktion mit 
Chloressigsaure), oder amphoteren Derivate OberfQhrt werden kQnnen. 

Besonders bevorzugt als Comonomere C) sind 
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Diallyldlmethylammoniumchlorid (DADMAC), 
[2-(Methacryloyloxy)ethyl]trimethylammoniumchlorid (MAPTAC), 
[2-(AcryIoyloxy)ethyl]trimethylammoniumchlorid, 
[2-Methacrylamidoethyl]trimethylammoniumchIorid, 
5 [2-(Acrylamido)ethyl]trimethylammoniumchlorid. 
N-Methyl-2-vinylpyridiniumchlorid 
N-Methyl-4-vinylpyridiniumchlorid 
Dimethylaminoethylmethacrylat, 
Dimethylaminopropylmethacrylamid, 
10 Methacryloylethyl-N-oxid und/oder 
Methacryloylethyl-betain. 

Der Gewichtsanteil der Comonomeren C) kann, bezogen auf die Gesamtmasse 
der Copolymere, 0,1 bis 99,8 Gew.-%. besonders bevorzugt 0,5 bis 30 Gew.-%, 
15 insbesondere bevorzugt 1 bis 20 Gew.-%, betragen. 

Als polymerisationsfahige, siliziumhaltige Komponenten D) sind alia mindestens 
einfach olefinisch ungesattigten Verbindungen geeignet, die unter den jewells 
gewahlten Reaktionsbedingungen zur radikalischen Copolymerisation befahigt 

20 sind. Dabei muss die Verteilung der einzelnen silikonhaltigen Monomere Uber die 
entstehenden Polymerketten hinweg nicht notwendigerweise statistisch erfolgen. 
Auch die Ausbildung von beispielsweise block- (auch multiblock-) oder 
gradientenartigen Strukturen ist im Sinne der Erfindung. Kombinationen von zwei 
Oder mehreren unterschiedlichen silikonhaltigen Vertretern sind auch moglich. Die 

25 Verwendung von silikonhaltigen Komponenten mit zwei oder mehr 

polymerlsationsaktiven Gruppen fOhrt zum Aufbau verzweigter oder vemetzter 
Strukturen. 

Bevorzugte silikonhaltige Komponenten sind solche gemaU Formel (I). 

30 

- Z- [(SI(R^R^)-0-)w-(Si(R^R®)-0)x-l- R^ (I) 
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Dabei stellt eine polymerisationsfShige Funktion aus der Gruppe der vinylisch 
ungesattigten Verbindungen dar, die zum Aufbau polymerer Strukturen auf 
radikalischem Wege geeignet ist. Bevorzugt stellt R"" einen Vinyl-. Allyl-, Methallyl-. 
Methylvinyl-, Acryl- (CH2=CH-CO-), Methacryl- (CH2=C[CH3]-CO-), Crotonyl-. 
5 Senecionyl-, Itaconyl-, Maleinyl-, Fumaryl- Oder Styrylrest dar. 

Zur Anbindung der silikonhaltigen Polymerkette an die reaktive Endgmppe R^ ist 
sine geeignete chemisclie Brucke Z erforderlich. Bevorzugte Brucken Z sind -0-, 
-((Ci-C5o)Alkylen)-, -((Ce-Cso) Arylen)-. -((Cs-Ce) Cycloalkylen)-, 
-((Ci-C5o)Alkenylen)-, -(Polypropylenoxid)n-. -(Polyethylerioxid)o-, 
1 0 -(Polypropylenoxid)n(Polyetliylenoxid)o-, wobei n und o unabhSngig voneinander 
Zahlen von 0 bis 200 bedeuten und die Verteilung der EO/PO-Einheiten statistlsch 
Oder blockfOnnig sein kann. Weiterliln geeignet als BrQckegrupplerungen Z sind 
-((Ci-Cio)Alkyl)-(Si(OCH3)2)- und -(Si(OCH3)2)-. 

Der polymere Mittelteil wird durch sllikonhaltige Wiederholungseinheiten . ^r- 
1 5 repraseritiert. 

Die Reste R^, R"*, R^ und R® bedeuten unablnangig voneinander -CH3, -O-CH3, 
-CeHs Oder -O-CeHs- 

Die Indizes w und x reprasentieren stocliiometrische Koeffizienten, die unabhSngig 
voneinander Obis 500, bevorzugt 10 bis 250. betragen. • . 

20 Die Verteilung der Wiederholungseinlieiten ober die Kette hinweg kann nicht nur 
rein statistisch, sondem auch blockartig, alternierend oder gradientenartig sein 
kann. 

R^ kann einerseits einen aliphSitischen, olefiniscfi^n, cycloaliphatischen, 
arylaliphatischen oder aromatischen (Ci-C5o)-Kohlenwasserstoiffrest symbolisieren 

25 (linear oder verzweigt) oder -OH, -NH2, -N(CH3)2. -R^ oder fOr die Struktureinheit 
[-Z-R^] stehen. Die Bedeutung der beiden Variablen Z und R^ wurde berelts 
erklart. R^ steht fOr weitere Si-lialtige Gruppierungen. Bevorzugte R^-Reste sind 
-0-Si(CH3)3. -0-Si(Ph)3. -0-Si(0-Si(CH3)3)2CH3) und -0-Si(0-Si(Ph)3)2Ph)^ 
Werin R^ ein Element der Gruppe [-Z-R^] darstellt, handelt es sich urn 

30 difunktionelle, Monomere, die zur Vernetzung der entstehenden Polymerstrukturen 
herangezogen werden konnen. 



BNSOOCID: <WO 02*«31A1J.> 



wo (12/44231 



9 



PCT/EPO 1/1 3860 



Formel (I) beschreibt nicht nur vinylisch funktionalisierte, silikonhaltige 
Polymerspezies mit einer polymertypischen Verteilung, sondern auch definierte 
Verbindungen mit diskreten Molekulargewichten. 

Besonders bevorzugte silikonhaltige Komponenten sind die folgenden acrylisch- 
oder methacrylisch modifizierten silikonhaltigen Komponenten: 
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Methacryloxyproplydimethylsilyl endgeblockte Polydimethylsiloxane (^2 bis 500) 
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Methacryloxypropyl endgeblockte Polydimethylsiloxane (f= 2 bis 500 bis) 
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Vlnyldimethoxysilyl endgeblockte Polydimethylsiloxane (f=2-500). 

Bezogen auf die Gesamtmasse der Copolymere kann der Gehalt an 
siliziumhaltlgen Komponenten bis 99,9 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 30 Gew.-%, 
besonders bevorzugt 1 bis 20 Gew.-% betragen. 



Als polymerisationsfahige, fluorhaltige Komponenten E) sind alle mindestens 
einfach olefinisch ungesattigten Verbindungen geelgnet, die unter den Jewells 
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gewahlten Reaktionsbedingungen zur radikalischen Copolymerisation befahigt 
sind. Dabei muss die Verteilung der einzelnen fluorhaltlgen Monomere Qber die 
entstehenden Polymerlcetten hinweg nicht notwendigerweise statistisch erfolgen, 
Auch die Ausbildung von beispielsweise blocl<- (aucli multiblock-) oder 
5 gradientenartigen Strukturen ist im Sinne der Erfindung. Kombinationen von zwei 
Oder melireren unterschiedlichen, fluorhaltigen Komponenten E) ist auch nioglich, 
wobei dem Experten klar ist, dass monofunktioneile Vertreter zur Bildung 
kammfSrmiger Strukturen fiihren. woiiingegen di-, tri-, oder polyfunktionelle 
Konnponenten E) zu zumindest teilvernetzten Strukturen fQhren. 

10 

Bevorzugte fluortialtige Komponenten E) sind solclie gemaS Formel (II). 
. , R^-Y-CrHzrCsFzsCFa (II) 

1 5 Dabei stellt rI eine polymerisationsfahige Funktion aus der Gruppe der vinylisch 
ungesattigten Vefbindungen dar, die zum Aufbau polymerer Strukturen auf ■ 
radikalischem Wege geeignet ist. Bevorzugt stellt R^ ein Vinyl-, Ally!-, Metliallyl-, 
Methylvinyl-, Acryl- (CH2=CH-C0-), Metiiacryl- (GH2=C[CH3]-CO-), Crotonyl-, 
Senecionyl-, Itaconyl-, Maleinyl-, Fumaryl- oder Styrylrest, besonders bevorzugt . 

20 einen Acryl- und Metliacrylrest, dar; ; 

Zur Anbindung der fluorhaltigen Grupplerung an die reaktive Endgruppe ist eine 
geeignete chemische BrQcke Y erforderlich. Bevorzugte BrDcken Y sind -Q-, 
-C(0)-, -C(0)-0-, -S-. -0-CH2-CH(0-)-CH20H. -0-CH2-CH(OH)-CH2-Os 
.O-SO2-O-, -0-S(0)-0-, -PH-, -P(CH3)-, -PO3-, -NH-., -N(CH3)-. -0-(Ci-C5o)Alkyl-0-. 

25 -0-Phenyl-O-, -O-Benzyl-O-, -0-(C5-C8)Cycloalkyl-0-, -0-(Ci-C5o)Alkenyl-0-. 

-0-(CH(CH3)-CH2-0)n-, -0-(CH2-CH2-0)n- und -0-([CH-CH2-O]n-[CH2-CH2-O]m)o-, 
wobei n, m und o unabhangig voneinander Zahlen von 0 bis 200 bedeuten und die 
Verteilung der EO- und PO-Einheiten statistisch oder blockformig sein kann. 
Bei r und s handeit es sich um stdchiometrische Koeffizienten, die unabhSngig 

30 voneinander Zahlen von 0 bis 200 bedeuten. 

Bevorzugte fluorhaltige Komponenten E) gemaU Formel (II) sind 
Perfluorhexylethanol-methacrylat, 
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Perfluorhexoylpropanol-methacrylat, 
Perfluoroctyethanol-methacrylat, 
Perfluoroctylpropanol-methacrylat, 
Perfluorhexylethanolylpolygycolether-methacrylat, 
5 Perfluorhexoyl-propanolyl-poly-[ethylglykol-co-propylenglycolether]-acrylat, 

Perfluoroctyethanolyl-poly-[ethylglykol-blockco-propylenglycolether]-methacrylat, 
Perfluoroctylpropanolyl-polypropylen-glycolether-methacrylat. 

Bezogen auf die Gesamtmasse des Copolymeren kann der Gehalt an fluorhaltlgen 
10 Komponenten bis 99,9 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 30 Gew.-%, insbesondere 
bevorzugt 1 bis 20 Gew.-%, betragen. 

Bei den l\/lakromonomeren F) hiandelt sicli um mindestens einfach olefiniscli 
funktionalisierte Polymere mit einer oder mehreren diskreten 

1 5 Wiederholungseinlieiten und einem zaiilenmittleren l\/loIekulargewicht groBer oder 
gleicli 200 g/mol. Bei der Copolymerisation konnen aucli Mischungen cliemisch 
unterscliiediiclier Makromonomere F) eingesetzt werden. Bei den 
Makromonomeren liandelt es sicii um polymere Strukturen, die aus einer oder 
melireren Wiederhiolungseinlieit(en) aufgebaut sind und eine fOr Polymere 

20 charakteristische Molekulargewichtsverteilung aufweisen. 

Bevorzugt als Makromonomere F) sind Verbindungen gemSB Fomiel (III). 
R' - Y - [(A)v - (B)w - (C)x - (D)z] - r2 (III) 

25 

stellt eine polymerisationsfahige Funktion auis der Gruppe der vinyliscli 
ungesattigten Verbindungen darstellt, die zum Aufbau polymerer Strukturen auf 
radikalisciiem Wege geeignet sind. Bevorzugt stellt einen Vinyl-, Allyl-, 
Metlialiyi-, Metliylvinyl-, Acryl- (CH2=CH-CO-), Metliacryl- (CH2=C[CH3]-CO-). 
30 Crotonyl-, Senecionyl-, Itaconyl-, Maieinyl-, Fumaryl- oder Styrylrest dar. . 
Zur Anbindung der Polymerkette an die reaktive Endgruppe ist eine geeignete 
verbrOckende Gruppe Y erforderlich. Bevorzugte BrQcken Y sind -0-, -C(0)-, 
-C(0)-0-. :S-. -0-CH2-CH(O-)-CH20H. -0-CH2-CH(OH)-CH20-. -O-SO2-O-, 
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-O-SO2-O-. -0-SO-0-. -PH-. -P(CH3)-. -PO3-. -NH- und -N(CH3)-. besonders 
bevorzugt — 0-. 

Der polymere Mittelteil des Makromonomeren wird durch die diskreten 
Wiederholungseinheiten A, B, C und D reprasentiert. Bevorzugte 
5 Wiederholungseinheiten A.B.C und D ieiten sich ab von Acrylamid, Methacrylamid, 
Ethylenoxid, Propylenoxid, AMPS, Acrylsaure, Methacrylsaure, Methylmethacrylat, 
Acrylnitril. Maleinsaure. Vinylacetat, Styrol. 1 ,3-Butadlen, Isopren, Isobuten, 
Diethylacrylamid und Diisopropylacrylamid. 

Die Indizes v, w, x und z in Formel (III) reprasentieren die stochiometrische 
10 Koeffizienten betreffend die Wiederholungseinheiten A, B, C und D. v, w, x und z 
betragen unabhangig voneinander 0 bis 500, bevorzugt 1 bis 30, wobei die Summe 
der vier Koeffizienten im Mittel > 1 sein muss. 

Die Verteiiung der \Aflederholungseinheiten uberdie Makromonorrierkette kann 
statlstisch, blockartig, alternierend'Odergradientenartig sein._ 
15 bedeutet einen linearen oder verzwelgten aliphatischen, olefinischen, 

cycloaliphatischen, arylaliphatischen oder aromatischen (Ci-C5o)-Kohlenvyasser- 
stoffrest, OH, -NH2, -N(CH3)2 oder ist gleich der Struktureinheit [-Y-R^]. 
-Im Falle-vonR-gleich [r.Y-R''] handeltes sich urn difunktionelie.Makrpmonomere, 
die zur Vernetzung der Copolymere geeignet sind. 

20 " . . ■ ■ ■■ •■ 

Besonders bevorzugt als Makromohomere F) sind acrylisch- oder methacrylisch 
monofunktionialisierte Alkylethoxylate geniSfi Forniel (IV). 




R3, R41 R5 und Re bedeuten unabhangig voneinander Wasserstdff oder 
n-aliphatische, iso-aliphatische, olefinische, cycloaliphatische, arylaliphatische oder 
aromatische (Ci-C3o)-Kohlenwasserstoffreste. 

Bevorzugt sind R3 und R4 gleich H oder -CH3, besonders bevorzugt H;.R5 ist gleich 
30 H Oder -CH3; und Re ist gleich einem n-aliphatischen, iso-aliphatischen. 
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olefinischen, cycloaliphatischen, arylaliphatischen oder aromatischen (C1-C30)- 
Kohlenwasser-stoifrest. 

V und w sind wtederum die stochiometrischen Koeffizienten betreffend die 
Ethylenoxideinheiten (EO) und Propylenoxidelnheiten (PO). v und w betragen 
5 unabhangig voneinander 0 bis 500, bevorzugt 1 bis 30, wobei die Summe aus v 
und w im MIttel > 1 sein muss. Die Verteilung der EO- und PO-Einheiten uber die 
Makromonomerkette kann statistisch, blockartig, alternierend oder gradientenartig 
sein. Y steht fur die obengenannten BrOcken. 

Weiterhin insbesondere bevorzugte Makromonomeren F) haben die folgende 
1 0 Struktur gemau Fonnel (IV): 



Bezeichnuna 
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Weiterhin als Makromonomere F) insbesondere geeignet sind Ester der 
(IVIeth)acrylsaure nnit 

(Cio-Ci8)-Fettalkoholpolyglykoletliem mit 8 EO-Einlieiten (Genapol® C-080) 
Cii-Oxoalkoholpolyglykoletliern mit 8 EO-Einheiten (Genapol® UD-080) 

5 (Ci2-Ci4)-Fettalkoholpolyglykolethem mit 7 EO-Einheiten (Genapoi® LA-070) 
(Ci2-Ci4)-Fettalkoholpolyglykolethem mit 11 EO-Einheiten (Genapol® LA-110) 
(Ci6-Ci8)-Fettalkoholpolyglykolethern mit 8 EO-Einheiten (Genapol® T-080) 
(Ci6-Ci8)-Fettalkohoipolyglykolethem mit 1 5 EO-Einheiten (Genapol® T-1 50) 
(Ci6-Ci8)-Fettalkoholpolyglykolethern mit 11 EO-Einheiten (Genapol® T-1 1 0) 

10 (Gi6-Ci8)-Fettalkoholpolyglycolethem mit 20 EO-Einheiten (Genapol® 7-200) 
(Ci6-Ci8)-Fettalkoholpolyglycolethem mit 25 EO-Einheiten (Genapol® T-250) 
(Ci8-C22)-Fettalkoholpolyglycolethern mit 25 EO-Einheiten und/oder 
iso-(Ci6-Ci8)-Fettalkoholpolyglycolethern mit 25 EO-Einheiten 
Bei den,Genapol®-Typen handelt es sich urn Produkte der Fimna Clariant, GmbH. 

15 , . _ . ,.. . ,. ,._ . .1 

Bevorzugt betrSgt das Molekulargewicht der Makronrionomeren F) 200 g/mol bis 
10® g/mol, besonders bevorzugt 150 bis 10* g/mol und insbesondere bevorzugt 
200 bis 5000 g/mol. 

20 Bezogen auf die Gesamtmasse der Copolymere kan der Gehalt an 

Makromonomere bis zu 99,9 Gew.-% betragen, Bevorzugt finden die Bereiche 
0,5 bis 30 Gew.-% und 70 bis 99,5 Gew.-% Anwendung. Besonders bevorzugt sind 
Bereich sind 1 bis 20 Gew,-% und 75 bis 95 Gew/.-%. 

25 Bevorzugt als Copolymere sind splche, die durch Copolymerisation mindestens der 
Komponenten A), C) und D) erhdltlich sind. 

Weiterhin bevorzugt als Copolymere sind splche, die durch Copolymerisation 
mindestens der Komponenten A), C) urid E) erhaitlich sind. 

30 

Weiterhin bevorzugt als Copolymere sind solche, die durch Copolymerisation 
mindestens der Komponenten A), C) und F) erhaitlich sind. 
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Weiterhin bevorzugt als Copolymere sind solche, die durch Copolymerisation 
mindestens der Komponenten A), D) und F) erhaltlich sind. 

Weiterhin bevorzugt als Copolymere sind solche, die durch Copolymerisation 
5 mindestens der Komponenten A) und F) erhaltlich sind. 

Weiterhin bevorzugt als Copolymere sind solche, die durch Copolymerisation 
mindestens der Komponenten A) und D) erhaltlich sind. 

10 Weiterhin bevorzugt als Copolymere sind solche, die durch Copolymerisation 
mindestens der Komponenten A) und E) erhaltlich sind. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform wird die Copolymerisation in Gegenwart 
mindestens eines polymeren Additivs G) durchgefQhrt, wobei das Additiv G) vor 
15 der eigentlichen Copolymerisation dem Polymerisationsmedium ganz- oder 

teiiweise gelost zugegeben wird. Die Verwendung von mehreren Additiven G) ist 
ebenfalls erfindungsgemaB. Vernetzte Additive G) konnen ebenfalls verwendet 
werden. 

Die Additive G) bzw. deren Mischungen mOssen lediglich ganz oder teiiweise Im 
20 gewahlten Polymerisationsmedium loslich sein. Wahrend des eigentlichen 
Polymerisationsschrittes hat das Additiv G) mehrere Funktionen. Einerselts 
verhindert es im eigentlichen Polymerisationsschritt die Bildung Qbervemetzter 
Polymeranteile im sich bildenden Copolymerisat und andererseits wird das Additiv 
G) gema& dem allgemein bekannten Mechanismus der Pfropfcopolymerisation 
25 statistisch von aktiven Radikalen angegriffen. Dies fOhrt dazu, dass je nach Additiv 
G) mehr oder weniger groBe Anteile davon in die Copolymere eingebaut werden. 
Zudem besitzen geelghete Additive G) die Eigenschaft, die Losungsparameter der 
sich bildenden Copolymere wahrend der radikaiischen Polymerisationsreaktion 
derart zu verandern, dass die mittleren Molekulargewichte zu hoheren Werten 
30 verschoben werden. Verglichen mit analogen Copolymeren, die ohne den Zusatz 
der Additive G) hergestellt wurden, zeigen solche, die unter Zusatz von Additiven 
G) hergestellt wurden, vortellhaftenveise eine signifikant hohere Viskositat in 
wassriger Losung. 
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Bevorzugt als Additive G) sind In Wasser und/oder Alkohoien, bevorzugt In 
t-Butanol. losliche Homo- und Copolymere. Unter Copolymeren sind dabei auch 
solche mit melir als zwei verscliiedenen Monomertypen zu verstehen. 
Besonders bevorzugt als Additive G) sind Homo- und Copolymere aus 

5 N-Vinylformamid, N-Vinylacetamid, N-Vinylpyrrolidon, Ethylenoxid, Propylenoxid, 
Acryloyldimetliyltaurinsaure, N-Vinylcaprolactam, N-Vlnylmetliylacetamid, 
Acrylamid, AcrylsSure, Methacrylsaure, N-Vinylmorpinolid, 
Hydroxyethylmethacrylat, Diailyldimethylammoniumchlorid (DADMAC) und/oder 
[2-(Methacryloyloxy)-ethyl]trlm6thylammonlumchlorid (MAPTAC); 

10 Polyalkylenglykole und/oder Alkylpolyglykole. 

Insbesondere bevorzugt als Additive G) sind PolYvinylpyrrolidone (z.B. Luviskol 
K15®, K20*^und K30® von BASF). Poly(N-VlnVif6rmaniide); Poly(N--: 
Vinylcaprolactame) und Copolymere aus N-Vinylpyn"blidon. N-Vinylfomiamid 
und/oder Acrylsaure, die auch teilweiseoder volIstSndig verseift sein konneFi.. 

1 5 Das MolekUlargeWicht der Additive G) betragt bevorzugt 1 0^ bis 1 0^ g/mol , v 
besonders bevorzugt 6,5*1 0"* bis 10^g/mol. - -^r 

Die Einsatzmenge des polymeren Additivs G) betragt. bezogen auf die 
Gesarntmasse der bei def Copblymerisation zii polymerisierenden Wlonomere. 
20 bevorzugt OTI bis 90 GeW.-%; besbnders bevorzugt "1 bis 20 Gew.-% und?> 
insbesondere bevorzugt 1,5 bis 10 Gew.-%v . , ; 

In einer weiteren bevorzugten AusfQhrung^fbrm sind die erfindungsgemaBen 
Copolymere vernetzt. d.h. sle enthalten Comonomere mit mindestens zwei; 

25 polymerisatiorisfahigen Vinylgruppen. 

Bevorzugte Vei-rietzer sind Methylenbisacrylamid; Methylenblsmethacrylamid; 
Ester ungesattigter Mono- und Polycarbonsauren mit Polyolen, bevorzugt 
Diacrylate und Triacrylate bzw. -methacrylate, besonders bevorzugt Butandiol- und 
Ethylenglykoldiacrylat bzw. -methacrylat. Trimethylolpropantriacrylat (TMPTA) und 

30 Trimethylolpropantrimethacrylat (TMPTMA); Allylverbindungen. bevorzugt 
Allyl(meth)acrylat, Triallylcyanurat, Maleins§urediallylester. Polyailylester. 
Tetraallyloxyethan, Triallylamin, Tetraallylethylendiamin; Allylester der 
Phosphors§ure; und/oder Vinylpliosphonsaurederivate. 
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Insbesondere bevorzugt als Vernetzer ist Trimethylolpropantriacrylat (TMPTA). 
Der Gewichtsanteil an vemetzenden Comonomeren, bezogen auf die 
Gesamtmasse der Copolymere, betragt bevorzugt bis 20 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 0,05 bis 10 Gew.-% und insbesondere bevorzugt 0,1 bis 7 Gew.-%. 

5 

Als Polymerisationsmediunn konnen alle organischen oder anorganischen 
Losungsmittel dienen, die sich bezuglich radikalischer Polymerisationsreaktionen 
weitestgehend inert verhalten und vortellhafterweise die Bildung mittlerer oder 
hoher Molekulargewichte zulassen. Bevorzugt Verwendung finden Wasser; niedere 

10 Alkohole; bevorzugt Methanol, Ethanol, Propanole, iso-, sec.- und t-Butanol. . 
insbesondere bevorzugt t-Butanol; Kohlenwasserstoffe mit 1 bis 30 
Kohlenstoffatonnen und Miscliungen der vorgenannten Verbindungen. 
Die Polymerisationsreaktion erfolgt bevorzugt Im Temperaturbereich zwischen 0 
und 150**C, besonders bevorzugt zwischen 10 und 100*^0, sowohl bei Nomnaldruck 

15 als auch unter erhohtem oder erniedrigtem Dmck. Gegebenenfalls kann die 
Polymerisation auch unter einer Schutzgasatmosphare. vorzugsweise unter 
Stickstoff, ausgefuhrt werden. 

Zur Auslosung der Polymerisation konnen energiereiche elektromagnetische 
20 Strahlen, mechanische Energie oder die Qblichen chemischen Polymerisations- 
initiatoren, wie organische Peroxide, z.B. Benzoylperoxid, tert.-Butylhydroperoxid, 
Methylethylketonperoxid, Cumolhydroperoxld, Dilauroylperoxid oder Azoinitiatoren, 
wie z.B. Azodlisobutyronitril (AIBN), venwendet werden. 

Ebenfalls geeignet sind anorganische Peroxyverbindungen, wie z.B. (NH4)2S208, 
25 K2S2O8 Oder H2O2. gegebenenfalls in Kombination mIt Reduktionsmlttein (z.B. 
Natrlumhydrogensulfit, AscorbinsSure, Eisen(ll)-sulfat etc.) oder Redoxsystemen, 
welche als reduzierende Komponente eine aliphatische oder aromatische 
SulfonsSure (z.B. Benzolsulfonsaure, Toluolsulfonsaure etc.) enthalten. 

30 Als Polymerlsationsmedium konnen alle LSsungsmrttel dienen, die sich bezuglich 
radikalischer Polymerisationsreaktionen weitestgehend inert verhalten und die 
Bildung hoher Molekulargewichte zulassen. Bevorzugt Verwendung finden Wasser 
und niedere, tertiare Alkohole oder Kohlenwasserstoffe mit 3 bis 30 C-Atomen. in 
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einer besonders bevorzugten AusfQhrungsweise wird t-Butanol als 
Reaktionsmedium verwendet. Mischungen aus zwei- Oder mehreren Vertretem der 
beschriebenen potentiellen Losungsmittein sind selbstverstandlich ebenfalls 
erfindungsgemaB. Dies schlieBt auch Emulsionen von nicht miteinander 

5 mischbaren Solventien ein (z.B. Wasser/Kohlenwasserstoffe). Grundsatzlich sind 
alle Arten der Reaktionsfiihrung geeignet. die zu den erfindungsgemaBen 
Pblymerstrukturen fuhren (LSsungspolymerisation, Emulsionsverfahren, 
Failungsverfahren, Hochdruckverfahren, Suspensionsverfahren, 
Substanzpolymerisation, Gelpolymerisation usw.). 

10 Bevorzugt eignet sich die FSIIungspolynnerisation, besonders bevorzugt die 
Fallungspolymerisatlon in tert.-Butanol. 

Die nachfoigende Auflistuhg zeigt 67 Copolymerie, die fQr die Formulierung der 
erfindungsgemalSen IVIittel besonders vorteilhaft geeignet sind. Die verschiedenen 
Copblymere Nr. 1 bis Nr. 67 sind genna& den foigenden Herstellverfahren-%2, 3 
15 und 4 erhaltlich. " " • - 

Verfahren 1: ' 

Diese Polymere sind nach dem Failungsverfahren In tert. Butanol iierstellbar. 
Dabel vi^urden die Monomere in t-Butanol vorgelegt, die Reaktlonsmischung 
20 inertislert und anschlieBeiid die Reaktibn nach Anheizen auf SO'C durch Zugabe. 
des entsprechenden t-Butanol leslichen Initiators (bevorzugt Dilauroylperoxld) 
gestartet. Die Polymere werden nach beendeter Redktlon (2 Stunden) durch 
Absaugen des LSsungsmittels und durch anschlieBende yakuiimtrocknung isoiiert. 

25 Verfahren 2: 

Diese Polymere sind nach dem Gelpolymerisationsverfahren in Wasser herstellbar. 
Dabei werden die Monomere in Wasser gelost, die Reaktlonsmischung inertislert 
und anschlieSend die Reaktion nach Anheizen auf 65''C durch Zugabe von 
geelgneten Initiatoren- oder Initiatorsystemen (bevorzugt Na2S208) gestartet. Die 
30 Polymergele vverden anschlleliend zerkleinert und nach Trbcknung die Polymere 
isoiiert. 
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Verfahren 3: 

Diese Polymere sind nach dem Emulsionsverfahren in Wasser herstellbar. Dabei 
werden die Monomere in einer Mischung aus Wasser/organ. Losungsmittel 
(bevorzugt Cyclohexan) unter Verwendung eines Emulgators emulgiert, die 
5 Reaktionsmischung mittels N2 inertisiert und anscliiieliend die Reaktion nach 
Anheizen auf 80°C durch Zugabe von geeigneten Initiatoren- oder 
Initiatorsystemen (bevorzugt NaaSaOs) gestartet Die Polymeremulsionen werden 
anschlieBend eingedampft (Cyclohexan fungiert als Schlepper fQr Wasser) und 
dadurch die Polymere isoliert. 

10 

Verfahren 4: 

Diese Polymere sind nach dem Losungsverfahren in organ ischen Ldsungsmittein 
(bevorzugt Toluol, z.B. auch tert. Alkohole) herstellbar. Dabei werden die 
Monomere im LSsungsmittel vorgelegt, die Reaktionsmischung inertisiert und 
15 anschlieBend die Reaktion nach Anheizen auf 70°C durch Zugabe von geeigneten 
Initiatoren- oder Initiatorsystemen (bevorzugt Dilauroylperoxid) gestartet. Die 
Polymere werden durch Abdampfen des Losungsmittels und durch anschlieSende 
Vakuumtrocknung isoliert. 

20 Polymere mit hydrophoben Seitenketten, unvemetzt 



Nr. 


Zusammensetzung 


Herstellverfahren 


1 


95 g AMPS 5 g Genapol T-080 




2 


90 g AMPS 1 0 g Genapol T-080 




3 


85 g AMPS 1 5 g Genapol T-080 




4 


80 g AMPS 20 g Genapol T-080 




5 


70 g AMPS 30 g Genapol T-080 




6 


50 g AMPS 50 g Genapol T-080 


3 


7 


40 g AMPS 60 g Genapol T-080 


3 


8 


30 g AMPS 70 g Genapol T-080 


3 


9 


20 g AMPS 80 g Genapol T-080 


3 


10 


60 g AMPS 60gBB10 


4 
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Mr 


7Li^ammensetzuna 


Herstellverfahren 


11 


80 g AMPS 20gBB10 


4 


12 


90 g AMPS lOgBBIO 


3 


13 


80 g AMPS 20 g BB10 


1 


14 


80 9 AMPS 20 9 Genapol LA040 


1 



Polymere mit hydrophoben Seitenketten, vernetzt 



Nr. 


Zusammensetzung . 


Herstellverfahren 


15 


80 g AMPS 20 g Genapol LA040 0.6g AMA 


.1 


-16 


80 g AMPS 20 g Genapol LA040,. . . ,0,8 AMA „ 




17 


80 g AMPS 20 g Genapol I-A040 1,0 g AMA 


1, 


18 


628,73 g AMPS 120,45 g Genapol T-250 6.5 g TMPTA 


2 


19 


60 g AMPS 40 g.BBIO ,1,9 g TMPTA 




20 


80 g AMPS 20gBB10. 1,4 g TMPTA 


4' . 


21 . 


90^9 AMPS 10 g BB10 1,9 g TMPTA - 




22 


80 9 AMPS 20gBB10 1,9 9 TMPTA 


4 


23 r: 


60 9 AMPS 40gBB10 1,4 9 TMPTA . . 


.4 


Polymere mit hydrophoben Seitenketten,. vernetzt, giepfropft 


Nr. 


Zusammensetzung 


Herstellverfahren 


24 


95 g AMPS 5 g BB1 0, 1 ,9 g TMPTA, 1 g Poly-NVP 


1 


25 


90 g AMPS 1 0 g. BB1 0, 1 .9 g TMPTA, 1 g Poly-NVP 


.1 


26 


85 g AMPS 1 5 g BB1 0, 1 ,9 g TMPTA, 1 g Poly-NVP 


1 


27 


90 g AMPS 10 g BB10, 1 ,9 g TMPTA. 1 g Poly-NVP 


1 



1 



Polymere mit siliziumhaltigen Gruppen, unvernetzt 



Nr. 


Zusammensetzung 


Herstellverfahren 


28 


80 g AMPS, 20 g Silvet 867 


1 


29 


80 g AMPS, 50 g Silvet 867 


4 
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Polymere mit siliziumhaltigen Gruppen, vemetzt 



Mr 

INI . 


7i iQ9mrndnc^f7i inn 
iCUoetf 1 II 1 ici loCL^ui 1^ 


riciolcIlVd icil llcl 1 


ou 


ftn n AMP^ 90 n ^iK/of «R7 H n MR A 

ou g Mivino, g oiivei odi , u,o g ividm 


A 


O 1 


OU g MJvir o, g oiivoi oo/ , 1 ,u g ividm 




^9 


RO n AMP^ AO n Y-19ftfi7 O 0*=; n AM A 




oo 


ftO n A^/1P^ 90 n Y 19PR7 0 n A^^A 
ou g /-vivir o, 4L.\j g i - i ^oo / , u,yo g mivim 




OH 


QO n AMPQ iO n V i9ftft7 O n AM A 

57U g Miviro, lu g i- i^oo/ , u,c^o g /mvim 




OO 


RO n AMPQ AO n QiK/of 79fin O Qf^ n AMA 

uu g Mivir o, *fu g Olive L / zou, U|S^o g mivim 




36 


80 g AMPS, 20 g Silvet 7280, 0,95 g AMA 




37 


90 g AMPS, 10 g Silvet 7280, 0,95 g AMA 




38 


60 g AMPS, 40 g Silvet 7608, 0,95 g AMA 




39 


80 g AMPS, 20 g Silvet 7608, 0,95 g AMA 




40 . 


90 g AMPS, 10 g Silvet 7608, 0,95 g AMA 




Polymere mit hydrophoben Seitenketten und katlonlschen Gruppen, unvemetzt 


Nr. 


Zusammensetzung 


Herstellverfahren 


41 


87,5 g AMPS, 7,5 g Genapol T-110, 5gDADMAC 


2 


42 


40 g AMPS, 10 g Genapol Til 0, 45 g Methacrylamid 


2 


43 


55 g AMPS, 40 g Genapol LA040, 5 g Quat 


1 


44 


75 g AMPS, 1 0 g BB1 0, 6,7 g Quat 


1 



Polymere mit liydrophoben Seitenketten und kationischen Gruppen, vemetzt 



Nr. 


Zusammensetzung 


Herstellverfahren 


45 


60 g AMPS. 20 g Genapol T-80. 10 g Quat, lOgHEMA 


1 


46 


75 g AMPS, 20 g GenapolT-250, 5 g Quat, 1,4gTMPTA 


1 


47 


75 g AMPS, 20 g GenapolT-250, 10 g Quat. 1,4gTMPTA 


1 


48 


75 g AMPS, 20 g GenapolT-250, 20 g Quat, 1,4gTMPTA 


1 



1 0 Polymere mit fluorhaltigen Gruppen 
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Mr 

INI . 


7i iQamrnpn^pf^unn 


hierstellverfahren 


49 


94 g AMPS, 2.02 g Fluowet AC 600 


1 


50 


80 g AMPS, 

20 g Perfluoroctylpolyethylenglykolmethacrylat, 1 g Span 80 


3 


Polymere mit fluorhaltigen Gruppen, gepfropft 


Nr. 


Zusammensetzung 


Herstellverfahren 


51 


80 g AMPS, 10 g Fluowet AC 600, 5 g Poly-NVP 


1 


52 


70 g AMPS. 8 g Periluoroctylethyloxyglycerinmethacrylat, 
5 g Poly-NVP 


4 


Multifunktionelle Polymere . 


Nr. 


Zusammerisetzung ^ 


n e rsiei ivs rra n ren 


53 


80 g AMPS. 1 0 g Genapol LA070, 1 0 g Silvet 7608, , , 
1,8gTMPTA 


.1 


54 


70 g AMPS, 5 g N-Viny|pyrrolidon, 1 5 g Genapol 7^250 
fnethacrylat. 10 g Quat, .10 g PolyrNVP , 


■ " -4- 


55 


80 g AMPS; 5 g N-Vinylformamid, 5 g Genapol Q-1 50^ - 
methacrylat, lOgDADMAC. 1 ,8 g TMPTA. 8 g Poly-N- 
Vinylformamid 


2 


56 


70 g AMPS, 5 g N-Vinylpyrrolidon, 1 5 g Genapol T- 
250-methacrylat, 10 g Quat. 10 g Poly-NVP 


1 


57 


60 g AMPS, 1 0 g Genapol-BE-020-rTiethacrylat. 

10 g Genapol T-250-acrylat, 20 g Quat. 1 g Span 80 


1 


58 


60 g AMPS. 20 g MPEG:750rmethacrylat. 

10 g Methacryloxypyldimethicon. 

10 g Perfluorooctylpolyethylenglycol-methacrylat. 

10 g Poly[N-vinylcaprolacton-co-acrylsaure] (10/90) 


1 


59 


80 g AMPS. 5 g N-Viriylformamid, 5 g Genapol 0-1 50- 
methacrylat. lOgDADMAC, 1,8 g TMPTA 


1 
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Nr. 


Zusammensetzung . 


Herstellverfahren 


60 


70 g AMPS, 1 0 g Genapol T-250-acrylat, 5 g N-Methyl- 

4-vinyipyriainiumcnlorici, 2,0 g Silvet y-iZoof, 
2,5 g Perfluorhexylpolyethylenglykolmethacrylat, 
10 g Polyethylenglykoldimethacrylat, 
4 g Poly[N-Vinylcaprolactam] 


1 


61 


10 g AMPS. 20 g Acrylamid, 30 g N-2-Vinylpyrrolidon, 
20 g Silvet 7608, 10 g Methacryloxypyl dimethicon. 
iu g riuowet AC oi2 


3 


62 


60 g AMPS, 10 g DADMAC, 10 g Quat, 10 g Genapol-LA- 
250-crotonat, 10 g Methacryloxypyldimethicon, 
7 g Poly[acrylsaure-co-N-vinylfomiamid] 


1 


63 


50 g AMPS, 45 g Silvet 7608, 1 ,8 g TMPTA, 
0 g noiy[N-vinyiTormamiaj 


1 




zu g AMro, lugoenapoi 1 nu, oogMAA, oug 
HEMA, 5 g DADMAC 


4 


XJsJ 




1 


66 


75 g AMPS. 20 g BB10, 6,7 g Quat. 1 ,4 g TMPTA 


1 


67 


35 g AMPS, 60 g Acrylamid, 2gyiFA, 

2,5 g Vinylphosphonsaure, 2 Mol-% Fluowet EA-600 


4 



Chemische Bezeichnung der Reaktanden: 



AMPS Acryloyldimethyltaurat, bevorzugt Na- oder NH4-Salz 

Genapol® T-080 Ci6-Ci8-Fettalkoholpolyglykolether mit 8 EO-Einheiten 
Genapol® T-1 1 0 Ci2-Ci4-Fettalkoholpolyglykolether mIt 1 1 EO-Elnhelten 
Genapol® T-250 Ci6-Ci8-Fettaikoholpolyglyco!ether mit 25 EO-Elnhelten 
Genapol® LA-040 Ci2-Ci4-Fettalkoholpolyglykolether mit 4 EO-Einheiten 
Genapol® LA-070 Ci2-Ci4-Fettalkoholpolyglykolether mit 7 EO-Elnheiten 
Genapol® 0-1 50 methacrylat Ci6-Ci8-Fettalkoholpolyglykolether methacrylat 

mit 15 EO-Einheiten, 
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Genapol® LA-250 crotonat 

Genapol® T-250 methacrylat 

5 Genapol® T-250 acrylat 

BB10® 
TMPTA 
Poly-NVP 
10 Silvet®867 
MBA 
AMA ^ 
®Y-i2867 
Silvet®7608 



15 



Silver 7280 



DADMAC 



HEMA 
20 Quat^^ 



Fluowet®AC 600 
Span® 86 " ' 



Ci2-Ci4-Fettalkoholpolyglykolether crotonat mit 
25 EO-Einheiten 

Ci6-Ci8"Fettalkoholpolyglycolether methacrylat 
mit 25 EO-Einheiten 

Ci6-Ci8-Fettalkoholpolyglycolether methacrylat 
mit 25 EO-Einheiten 
Polyoxyethylen(1 0)Behenylether 
Trimethylolpropantriacrylat 
= Pbly-N-Vinylpyrrolidon 
Siloxan Polyalkylenoxid Copolymer 
Methylen-bis-acrylamid 
Allylmethacrylat ' 
Siloxan Polyalkylenoxid Copolymer 
Polyalkylenoxid-^mbdifiziertes 
Hepfamethyltrisiloxan ^ 
Poiyaikytenbxid-m6(3lifi^^ 
Heptamethyltrlslloxan ■ 
Diallyldimethyi-iami^^ ^ ^• 

2-Hydrdxyethyirriethacryiat ' ^ 
2-(Methacryloyi6^ 
trimethylammoniunhchlorid ^ 
Perfluoralkylethylacrylat 
Sorbitanester ' 



25 



30 



in einer bevorzugten Ausfuhrungsform sind die Copolymere wasserloslich oder 
wasserquellbar. 

Vorteilhafte Eigenschaften zeigen die beschriebenen kammfSnmigen, 
Acryloyldimethyltaurat enthaltenden Copolymeren sowohl in vernetzter als auch In 
unvernetzter Form. 

Die beschriebene, optional durchfuhrbare Pfropfung der kammfSrmigen, 
Acryloyldimethyltaurat enthaltenden Copolymeren mit anderen Polymeren fuhrt zu 
Produkten mit besonderer Polymermorphologie, die in wassrigen Systemen optisch 
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klare Gele ergeben. Ein potenzieller Nachteil der Copolymere ohne Pfropfung 
besteht in einer mehr oder weniger starken Opaleszenz in wassriger Losung. Diese 
beruht auf bisher nichtzu vemieidenden, Qbervemetzten Polymerantellen, die 
wahrend der Synthese entstehen und in Wasser nur unzureichend gequollen 
5 vorliegen. Dadurch bilden sich Licht streuende Teilchen aus, deren GroRe deutlich 
oberhalb der Wellenlange des sichtbaren Lichts liegt und deshalb Ursache der 
Opaleszenz sind. Durch das beschriebene. optional durclifuhrbare Pfropf- 
Verfahren wird die Bildung ubervernetzter Polymeranteile gegenUber 
herkommiichen Techniken deutlich reduziert oder ganzlich vemnieden. 

10 

Die beschriebene, optional durchfQhrbare Inkorporation sowohi von kationischen 
Ladungen als auch von Silizium-, Fluor oder Phosphoratomen in die 
Acryloyldimethyltaurat enthaltenden Copolymeren fQhrt zu Produkten, die in 
kosrnetischen Formulierungen besondere sensorische und rheologische 
15 Eigenschaften besitzen. Eine Verbesserung der sensorischen und rheologischen 
Eigenschaften kann insbesondere bei der Verwendung in rinse off Produkten 
(insbesondere Haarbehandlungsmittel) als auch leave on Produkten (insbesondere 
O/W Emulsionen) gewunscht sein. 

Die erfindungsgemaHen Mittel enthalten, bezogen auf die fertigen Mittel, bevorzugt 
20 0,01 bis 10 Gew.-% besbnders bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-%, insbesondere 
bevorzugt 0,5 bis 3 Gew.-%, an Copolymeren. 

Die erfindungsgema&en Mittel kOnnen ferner einen oder mehrere saure organische 
Wirkstoffe enthalten. Bevorzugt sind Verbtndungen ausgewahit aus Glykolsaure, 
25 Milchsaure, Zitronensaure, Weinsaure, Mandelsaure, Salicylsaure, Ascorbinsaure, 
Brenztraubensaure, Oligooxa Mono- und Dicarbonsauren, alpha-Hydroxysauren, 
Fumarsaure, Retinoesaure, Sulfonsauren, Benzoesaure, Kojisaure, Fruchtsaure, 
Apfelsaure, Gluconsaure und deren Derivaten. 

30 Die Formulierungen sind Qblicherweise auf einen pH Wert im Bereich 2 bis 12, 
bevorzugt pH 3 bis 8 eingestellt. 
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Bei den Mittein kann es sich um solche auf wassriger oder wSssrig-alkoholischer 
Basis, beispielsweise Haargele, handeln. 

Weiterhin kann es sich bei den Mittein um Emulsionen und Suspensionen handeln 
, die Copolymere als Verdicker, Dispergiermittel, Emulgatoren, Suspendiermittel 
mit verdickender Wirkung und Konsistenzgeber enthalten. 

Weiterhin kann es sich um dekorative, feststoffhaltige Zubereitungen handeln, die 
die Copolymere als Gleitmittel, Haftmittel, Verdicker, Dispergier- und Emulgiennittel 
enthalten. 

Die emulglerende, stabilisierende und/oder konsistenzgebende Wirkung der 
Copolymere in Emulsionen wird durch eine Assoziation der Polymerseltenketten 
untereinander, sowie durch eine Wechselwirkung der . Polymerseltenketten mit den 
hydrophoben Oikomponenten. verursacht bzw: verstarkt. 

Die Formulierungen konnen neben einem kosmetische und/oder dermatologische 
akzeptablen wSssrigen Medium organische Losemittel enthalten. Diese Loserriittel 
sind bevorzugt aus der Gruppe der ein- und mehnwertigen Alkohole, 
gegebenenfalls ethoxylierten Polyethylenglykolen. Prppylenglykolestern, Sorbit und 
dessen Derivaten, Glykolethern, Propylenglykolethem und Fettestem ausgewShlt 
und werden-in, bezogen auf die fertigen Mittel. bis.zu 90 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 
70 Gew.-%, eingesetzt. 

Der Ol-Anteil der Emulsionen liegt Ublichenweise bei bis zu 95 Gew.-%, bevorzugt 
2 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt 5 bis 20 Gew.-%. Der Anteil an OikSrper 1st 
auch abhangig davon, ob Lotlonen mit einer vergleichsweise niedrigen oder 
Cremes und Salben mit hoher Viskositat hergestellt werden sollen. Die Emulsionen 
konnen sowohl Wasser-in-Ol-Emulslonen als auch Ol-in-Wasser-Emulsibnen seln. 

Die Emulsionen kSnnen als Hautpflegemittel, wie beispiels:weise Tagescremes, 
Nachtcremes, Pflegecremes, NShrcreme, Bodylotions, Salben und dergleichen 
eingesetzt werden und als weitere Hilfs- und Zusatzstoffe, kationische Polymere, 
Filmbildner, sowie weitere in der Kosmetik gebrauchliche Zusatze, wie z.B. 
Oberfettungsmittel, feuchtigkeitsspendende Mittel, Stabllisatoren, biogene 
Wirkstoffe, Glycerin, Konservierungsmittel, Perlglanzmittel, Farb- und Duftstoffe, 
Ldsungsmittel, Hydrotrope, TrQbungsmittel, weitere Verdickungsmittel und 
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Disperglermittel, ferner EwvelBderivate wie Gelatine, Collagenhydrolysate, 
Polypeptide auf natOrliclier und synthetischer Basis, Eigelb, Lecithin, Lanolin und 
Lanolinderivate, deodorierende Mittel, Stoffe mit keratolytischer und 
keratoplastischer Wirkung, Enzyme und Tragersubstanzen, Antloxidation, UV- 
5 Lichtschutzfilter, Pigmente und Metalloxide, sowie antimikrobiell wirkende Agentien 
enthalten. 

Unter Olkorper ist jegliche Fettsubstanz zu verstehen, die bei Raumtemperatur 
(25°C) flQssig ist. 

1 0 Die Fett-Phase kann daher ein oder mehrere Ole umfasseii, die vorzugsweise aus 
folgenden Olen ausgew£ihlt werden: 

SilikonSle, flQchtig oder nicht flQchtig, linear, verzweigt oder ringfOmnig, eventuell 
organisch modifiziert; Phenylsilikone; Silikonharze und -gummis; Mineralole wie 
Paraffin- oder Vaselinfil; Ole tierischen Ursprungs wie Perhydrosqualen, Lanolin; 
15 Ole pflanzlichen Ursprungs wie flussige Triglyceride, z.B. Sonnenblumen-, Mais-, 
Soja-, Reis-, Jojoba-, Babusscu-, Kurbis-, Traubenkern-, Sesam-, Walnuss-, 
Aprikosen-, Makadamia-, Avocado-, SQBmandel-, Wiesenschaumkraut-, Ricinusol, 
Triglyceride der Capryl/Caprlnsauren, OlivenQI, ErdnussSI, Raps6l und 
Kokosnussdl; 

20 Synthetische Ole wie PurcellinSI, Isoparaffine, lineare und/oder verzwelgte 
Fettalkohole und FettsSureester, bevorzugt Guerbetalkohole nnit 6 bis 18, 
vorzugsweise 8 bis 10, Kohlenstoffatomen; Ester von linearen (C6-Ci3)-Fettsauren 
mit linearen (C6-C2o)-Fettalkoholen: Ester von verzweigten (C6-Ci3)-Carbonsauren 
mIt linearen (C6-C2o)-Fettalkoholen, Ester von linearen (C6-Ci8)-Fettsauren mit 

25 verzweigten Alkoholen, insbesondere 2-Ethylhexanol; Ester von linearen und/oder 
verzweigten FettsSuren mit mehrwertigen Alkoholen (wie z.B. Dimerdiol oder 
Trimerdiol) und/oder Guerbetalkoholen; Triglyceride auf Basis (Ce-Cio)-Fettsauren; 
Ester wie Dioctyladipat, Diisopropyl dimer dilineloat; Propylenglycole/-dicaprilat 
Oder Wachse wie Bienenwachs, Paraffinwachs oder Mikrowachse, gegebenenfalls 

30 in Kombinatlon mit hydrophilen Wachsen, wie z.B. Cetylstearylalkdhol; fluorierte 
und perfluorierte Ole; fluorierte Silikondle; Gemische der vorgenannten 
Verbindungen. 
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Als nichtionogene Co-Emulgatoren kommen u.a. in Betracht Aniagerungsprodukte 
von 0 bis 30 Mol Ettiylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid an lineare 
Fettall<ohole mit 8 bis 22 C-Atomen, an FettsSuren mit 12 bis 22 C-Atomen, an 
Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in der Alkylgruppe und an Sorbitan- bzw. 
5 Sorbitolester; (Ci2-Cia)-Fettsauremono- und -diester von Aniagerungsprodukten 
von 0 bis 30 Mol Ethylenoxid an Glycerin; Glycerinmono- und -diester und 
Sorbitanmono- und -diester von gesSttigten und ungesSttigten Fettsauren mit 6 bis. 
22 Kohlenstoffatomen und ggfe. deren Etliylenoxidanlagerungsprodukten; 
Aniagerungsprodukte von 15 bis 60 Mol Ethylenoxid an RizinusSI und/oder 
10 gehSrtetes RizlnusSI; Polyol- und Insbesondere Polyglycerinester, wie 2.B. 
Polyglycerinpolyricinoleat und Polyglycerinpoly-12-hydroxystearat. Ebenfalls 
geeigriet sind Gemische von Verbindurigen aus mehreren dieser Substanzklassen. 

Als kationische Polymere eignen sich die unter der INCI-Bezeichnung -mi^ . 

1 5 ..Polyquaternium" bekannten, insbesondere Polyquaternium-31 , Polyquaternium- 
16, Polyquaternium-24, Pblyquaternium-7, Polyquaternium-22, Polyquaternium-39. 
Polyquatemium-28, Polyquaternium-2, Polyquaternium-10. Polyquaterniumrll, 
sowie Polyquaternium 37&mineral oil&PPG trideceth (Salcare SG95),- ^ 
PVP-dlmethylaminoethylmethacrylat-Copolymer, Guar-hydroxypropyU 

20 triamrrioniumchloride, sowie Calclumalginat und Arnmoniumalginat. Des weiteren 
k5nnen eingesetzt werden kationische Cellulosederivate; kationische Starke; 
Copolymere von Diallylammoniumsalzen und Acrylamiden; quaternlerte 
Vinylpyrrolidon/Vinylimidazol-Polymere; Kondensationsprodukte von Polyglykolen 
und Aminen; quaternierte Kollagenpolypeptide; quaternierte WeizenpoIypeptide; 

25 Polyethylenimine; kationische Siliconpolymere, wie z.B. Amldomethlcope; 

Copolymere der AdipinsSure und Dimethylaminohydroxy-propyldiethylentriamin; 
Polyaminopolyamid und kationische Chitinderivate, wie beispielsweise Chitosan. 
Geeignete Siliconverbindungen sind beispielsweise Dimethylpolysiloxan, 
Methylphenylpolysiloxane, cyclische Silicone und amino-, fettsaure-, alkohol-, 

30 polyether-, epoyx-, fluor- und/oder alkylmodiflzierte Siliconverbindungen, sowie 
Polyalkylsiloxane. Polyalkylarylsiloxane, Polyethersiloxan-Copolymere, wie in 
US 5 104 645 und den darin zitierten Schriften beschrieben. die bei 
Raumtemperatur sowohl flOssig als auch harrformig vorliegen konnen. 
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Geeignete Filmbildner sind, je nach Anwendungszweck wasserldsliche 
Polyurethane, beispielsweise Cio-Polycarbamyl-polyglycerylester, Polyvinylalkohol, 
Polyvinylpyrrolidon, -copolymere, beispielsweise Vinylpyrrolidon A/inylacetat 
Copolymere, wasserlosliche Acrylsaure-Copolymere bzw. deren Ester oder Salze. 
5 beispielsweise Partialestercopolymere der Acryl- und Methacrylsaure und 

Polyethylenglykoiether von Fettalkoholen, wie Acrylat/Steareth-20-Methacrylat 
Copolymere, wasserlosliche Cellulose, beispielsweise Hydroxymethylcellulose, 
Hydroxyethylcellulose, Hydroxypropylceilulose, wasserldsliche Quaterniums, 
Polyquaterniums, Carboxyvinyl-Polymere, wie Carbomere und deren Salze, 
10 Polysaccharide, beispielsweise Polydextrose und Glucan. 

Als Oberfettungsmittel k5nnen Substanzen wie beispielsweise polyethoxylierte 
Lanolinderivate, Lecithinderivate, PolyolfettsSureester, Monoglyceride und 
Fettsaurealkanolamide venA^endet werden, wobei die letzteren gleichzeitig als 
15 Schaumstabilisatoren dienen. Als feuchtigkeitsspendende Substanz stehen. 
beispielsweise Isopropylpalmitat, Glycerin und/ oder Sorbitol zu Verfugung. 

Als Stabiiisatoren konnen Metallsaize von Fettsauren, wie z.B. Magnesium-, 
Aluminium- und/oder Zinkstearat eingesetzt werden. 
20 Unter biogenen Wirkstoffen sind beispielsweise Pflanzenextrakte und 
Vitaminkomplexe zu verstehen. 

Die erfindungsgemSfien Mittel kSnnen mit konventionellen Ceramiden, 
Pseudoceramiden, Fettsaure-N-alkylpolyhydroxyalkylamiden, Cholesterin, 
25 Cholesterinfettsaureestern, FettsSuren, Triglyceriden, Cerebrosiden, 

Phospholipiden und ahnlichen Stoffen als Pflegezusatz abgemischt werden. 

Als UV-Filter eignen sich z.B. 4-Aminobenzoesaure; 
3-(4-Trimethylammonium)benzyliden-boran-2-on-methylsulfat; 
30 3,3,5-Trimethyl-cyclohexylsalicylat; 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon; 
2-Phenylbenzimidazol-5-sulfonsaure und ihre Kalium-, Natrium- und 
Triethanolaminsaize; 3,3-(1,4-Phenylendimethin)-bis-(7,7-dimethyl-2- 
oxobicyclo[2.2.1]-heptan-1-methansulfonsaure und ihre Salze; 1-(4-tert,- 
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Butylphenyl)-3-(4-methoxyphenyl)propan-1,3-dion, 3-(4'-Sulfo)-benzyliden-bornan- 
2-on und seine Salze; 2-Cyan-3.3-diphenyl-acrylsaure-(2-ethylhexylester); Polymer 
von N-[2(und 4)-(2-oxoborn-3-ylidenmethyl)benzyl]-acrylamid; 4-Methoxy- 
zimtsaure-2-ethyl-hexylester; ethoxyliertes Ethyl-4-amino-benzoat; 4-Methoxy- 
5 zimtsaure-isoamylester; 2.4.6-Tris-[p-(2-ethylhexyloxycarbonyl)anilino]-1 .3.5- 
triazin; 

2- (2H-benzotriazol-2-yl)-4-methyl-6-(2-methyl-3-(1.3.3,3-tetramethyl-1- 
(trimethyIsilyloxy)-disiloxanyl)propyl)phenol; 

4,4'-[(6-[4-((1 .1 -dimethyIethyI)-amino-carbonyl)phenylamlnol-1 ,3,5-triazin-2,4- 
10 y|)diimlno]bis-(benzoesaure-2-ethylhexylester); 

3- (4'-Methylbenzyliden)-D.L-Campher; 3-Benzyliden-Campher; Salicyls§ure-2- 
ethylhexylester;4-blnhethylaniihobenzoesaure-2-ethylhexylester; Hydroxy-4- 
methoxy-benzophenon-5-sulfonsaure (Sulisobenzonum) und das Natriumsalz; 
und/oder4-lsopropylbenzylsalicylat. - jsm. . 

15 ■ ■ ■■■ ■ ' ■ ■ -■ ■■■ '■■ ■ • ■ • 

Als Pigmente/Mikropigmente konnen z.B. mikrofeines Titandioxid, Glimmer- 
Titanoxid, Eisenoxide, Glimmer-Eisenoxid. Zinkoxid. Siliziumoxide, Ultramarinblau, 
Chromoxide. eingesetzt werden. xi 

20 Als Antloxidantien eighen sich beispielsweise Superoxid-Dismutase, Tocopherol 
(Vitamin E) und AscorbinsSure (Vitamin C). 

Als Konservierungsmittel in Betracht kommen beispielsweise Phenoxyethanol. 
Parabene; Pentandiol Oder SorbinsSure. 

25 - ■■■ ■■■ •>.. .• .■■ ■ 

Als Farbstoffe konnen die fQr kosmetische Zwecke geeigneten und zugelassenen 
Substanzeh venwendet werden. 

Als antifungizide Wirkstoffe eignen sich bevorzugt Ketoconazol, Oxiconazol, 
Terbinafin. BIfonazole, Butoconazole, Cloconazole, Clotrimazole, Econazole, 
30 Enilconazole, Fenticonazole, Isoconazole. Miconazole, Sulconazole, Tioconazole 
Fluconazole. Itraconazole. Terconazole. Naftifme und Terbinafine. Zn-Pyrethlon 
und Oczopyrox. 
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Wesentlich fOr die Erfindung ist, dass die beschriebenen Acryloyldimethyltaurat 
enthaltenden Copolymere auch ohne Mitverwendung eines zusatzlichen nicht 
grenzflachenaktiven Co-Emulgators (z.B. polymere Emulgatoren) und/oderohne 
Mitverwendung eines zusatzlichen Konsistenzgebers eingesetzt werden konnen. 
5 Die Mitverwendung von nicht grenzflachenaktiven Co-Emulgatoren und/oder 
Konsistenzgebern ist daher nicht zwingend, aber moglich. Eine Kombination mit 
anderen bekannten nicht grenzflachenaktiven Co-Ennulgatoren und/oder 
Konsistenzgebern kann zur Einstellung spezieller kosmetischer Profile und zur 
Ausnutzung synergistischer Effekte wUnschenswert sein. 

10 

Die erzielte BeschafTenheit ist ausgesprochen neuartig: die Emulsionen sind 
cremig und salbig und haben Qberhaupt nicht das geiartige oder sogar 
gelatineartige Aussehen gewlsser Emulsionen nach dem Stand derTechnik, bei 
denen die auBere wSssrige Phase verdickt ist. 
15 Auch das kosmetische Gefiihl auf der Haut ist uberaus gut. Beim Auftragen verleiht 
die Emulsion ein Gefuhl der Frische und des Komforts, wobei sie gleichzeitig 
gehaltvoll und nahrend wirkt; sie ist weich und komfortabel und in keiner Weise 
klebrig. 

Die Herstellung erfindungsgem3&er Emulsionen kann in an sich bekannter Weise, 
20 beispielsweise durch HeifS-. HeiB-HeiB/Kalt- bzw. PIT- Emulgierung, erfolgen. 

Die nachfoigenden Beispiele sollen den Gegenstand der Erfindung naher 
eriautem, ohne ihn darauf einzuschranken (bei den Prozentangaben handelt es 
sich um Gew.-%). Bei den in den Beispielen verwendeten Copolymeren handelt es 
25 sich um Vertreter der in der Beschreibung berelts aufgefQhrlen besonders 

bevorzugten Copolymere Nr.1 bis Nr.67. Die Herstellung erfolgte nach den dort 
angegebenen Verfahren 1 , 2, 3 oder 4 unter Venwendung der bevorzugten 
Initiatoren und Losemittel. 
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Beispiel 1 : OA/V-Hautmilch mit keratolytischer Wirkung, tensidfrei 



Zusammensetzung 

A Copolymer Nr. 15 1.0% 

5 Mineralol 4.00 % 

Mandelol 4,00 % 

®Cetiol SN (Henkel) 8,00 % 

Cetearylisononanoat 

B ®Aristoflex AVC ^ (Clariant) 0,30% 
10 Ammonium AcryloyldimethyltaurateA/P Copolymer 

C Wasser ad 100% 

ZitrohensSure ^.30 % 

Apfelsaure 0,40 % 

GlykolsSure 0,70% 

15 Milchsaure 0,70%, 

D Duftstoffe 0.30% 



Herstellung 
. I A und B mischen 
20 II Die Komponenten von C mischen. 
ill 11 zu I riinzugeben 

II D zu I hinzurQhren 

III Emulsion homogenisieren, pH 3,5 

25 Beispiel 2: Tensidfreie feuclitigkeitsspendende Lotion 



A Almondol 7,00 % 

Cyclomethicone 5,00 % 

B Copolymer Nr. 18 1.50% 

30 C Glycerin 7,00% 

Wasser acl 10Q % 

Konservierungsmittel Q-S- 

D Duftstoff 0.30% 
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Herstellung 

I A und B mischen. 

II Losung von C in I einrQhren. 

III D zu II geben. 

5 IV homogenisieren 
V pH 5.5 

Beispiel 3: Erfrischende, tensidfreie Lotion 



10 A Almonddl 7,00% 

Cyclomethicon 5,00 % 

B Copolymer Nr. 32 1,50% 

C Glycerin 3,00 % 

Ethanol 20.00 % 

15 Wasser ad 100% 

Konservierungsmlttel q.s. 

D Duftstoff 0,30 % 



Herstellung 
20 I A und B mischen. 

II Ldsung von C in I einrQhren. 

III D zu II zufugen. 

IV homogenisieren 

25 Beispiel 4: Tensidfreie Lotion mit erfrischender, belebender Wirkung 



A Jojoba oil 5,00 % 

Almondei 3,00 % 

Cetiol V 3,00 % 
30 Decyloleat 

B Copolymer Nr. 35 1 ,50 % 

C Glycerin 3,00% 

Menthol 0,70 % 
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Campher 0.30 % 

Ethanol 5.00% 

Wasser ad 100% 

Konservierungsmittel qs. 

5 D Duftstoff 0,30% 



Herstellung 

I A und B mischen. 

II Losung von C in i einrOhren. 
10 III D zu II geben. 

IV homogenisleren 

V pH auT6.00 einstellen 
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Patentanspruche: 

1- Tensidfreie kosmetische, dermatologische und pharmazeutische M'rttel, 
dadurch gekennzeichnet, dass sie mindestens ein Copolymer, erhaltlich durch 
radikalische Copolymerisation von 

A) Acryloyldimethyltaurinsaure und/oder Aciyloyldimethyltauraten, 

B) gegebenenfalls einem oder mehreren weiteren olefinisch ungesattigten, 
nicht kationischen, gegebenenfalls vemetzenden. Comonomeren, die 
wenigstens ein Sauerstoff-, Stickstoff-, Schwefel- oder Phosphoratom 
aulweisen und ein Moiekulargewicht kleiner 500 g/mol besitzen, 

C) gegebenenfalls einem oder mehreren olefinisch ungesattigten, kationischen 
Comonomeren, die wenigstens ein Sauersjtoff-. Stickstoff-, Schwefel- oder 
Phosphoratom auiweisen und ein Moiekulargewicht kleiner 500 g/mol 
besitzen, 

D) gegebenenfalls einer oder mehreren mindestens monofunktionellen, zur 
radikalischen Polymerisation befahigten, siliziumhaltigen Komponente(n), 

E) gegebenenfalls einer oder mehreren mindestens monofunktionellen, zur 
radikalischen Polymerisation befahigten, fluorhaltigen Komponente(n), 

F) gegebenenfalls einem oder mehreren einfach oder mehrfach olefinisch 
ungesattigten, gegebenenfalls vemetzenden, Makromonomeren, die Jewells 
mindestens ein Sauerstoff-, Stickstoff-, Schwefel- oder Phosphoratom 
besitzen und ein zahlenmittleres Moiekulargewicht gro&er oder gleich 

200 g/mol aufweisen, wobei es sich bei den Makromonomeren nicht um 
eine siliziumhaltige Komponente D) oder fluorhaltige Komponente E) 
handelt, 

G) wobei die Copolymerisation gegebenenfalls in Gegenwart mindestens eines 
polymeren Additivs mit zahlenmittleren Molekulargewichten yon 200 g/mol 
bis 10® g/mol erfolgt, 

H) mit der MaSgabe, dass die Komponente A) mit mindestens einer 
Komponente ausgewahit aus einer der Gruppen D) bis G) copolymerisiert 
wird, 

enthalten. 
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2. Mittel nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den 
Comonomeren B) urn ungesattigte Carbonsauren. Saize ungesattigter 
Carbonsauren, Anhydride ungesSttigter Carbonsauren, Ester ungesSttigter 
Carbonsauren mit aliphatischen, olefinischen, cycloaliphatischen, arylaliphatischen 

5 Oder aromatischen Alkoholen mit 1 bis 22 C-Atomen, offenkettige N-Vinylannide, 
cydische N-Vinylamide n^it einer RinggroBe von 3 bis 9, Amide der AcrylsSure, 
Amide der Methacrylsaure, Amide substituierter Acrylsauren, Amide substituierter 
Methacrylsauren, 2-Vlnylpyridin, 4-Vinylpyridin, VInylacetat; Styrol, Acrylnitril, 
Vinylchlorid, Vinylidenchlorid. Tetrafluorethylen, Vinylphosphonsaure oder deren 

10 Ester oder SaIze, VinylsulfonsSure oder deren Ester oder SaIze, 

Allylphosphonsaure oder deren Ester oder SaIze und/oder Methallylsiilfonsaure 
Oder deren Ester Oder SaIze handelt. 

3. Mittel nach Anspruch 1 und/oder 2. dadurch gekennzeichnet, dass-es sich 
15 bei den Gomonomeren C) urn . ., . ^ 

Diallyldimethylammoniumchiorid (DADMAC), 
- [2-(Methacryloyloxy)ethyl]trimethylammoniumchlorid (MAPTAC), 
[2-(Acryloyloxy)ethyl]trimethylammbniumchldrid,; 
[2-Methacrylamidoethylltrimethy!ammoniumchlorid, 
20 [2-(Acrylamldp)ethyl]trimethylammoriiumchlorid, 

N-Methyl-2-vinylpyridlniumchlorid - . ;. ; ; , 

N-Methyi-4-vinylpyridlniumchlorid 

Dimethylamlnoethylmethacrylat, . ; < . 

Dimethylaminopropylmethacrylamid, : ; 
25 i\/lethacryloy!ethyl-N-oxid und/oder 
Methacryloylethyl-betain handelt. 

4. . Mittel nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet. dass es sich bei den siliziumhaltigen Komponenten D) um 

30 Verblndungen der Formel (I) 

Ri _ z- [(Si(R3R^)-0-)vr(SI(R=R®)-0VK R^ (I) 
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handelt, wobei 

einen Vinyl-, Allyl-. Methallyl-, Methylvinyl-, Acryl-, Methacryl-, Crotonyl-, 
Senecionyi-, Itaconyl-, Maleinyl-, Fumaryl- oder ein Styrylrest darstellt; 
Z eine chemische Brucke, bevorzugt ausgewahlt aus -((C1-C50) Alkylen)-. 
5 -((C6-C30) Arylen)-, -((Cs-Ca) Cycloalkylen)-, -((Ci-Cso) Alkenylen)-, 

-(Polypropylenoxid)n-, -(Polyethylenoxid)o-, 
-(Polypropylenoxid)n(Polyethylenoxid)o-, wobei n und o unabhangig 
voneinander Zahlen von 0 bis 200 bedeuteri und die Verteilung der EO/PO- 
Einheiten statistisch oder blockfonnig sein kann. 
1 0 -((C1-C10) Alkyl)-(SI(OCH3)2)- und -(Si(OCH3)2)-. darstellt; 

R^, R^ R^ und R® unabhangig voneinander -CH3. -O-CH3, -CeHs oder-O-CeHs . 
bedeuten; 

w, X Zahlen von 0 bis 500 bedeuten, wobei entweder w oder x groBer Null sein 
muss, und 

15 R^ einen gesattigten oder ungesattigten, aliphatischen cycloaliphatischen, 
arylaliphatischen oder aromatischen Rest mit jeweils 1 bis 50 C-Atomen 
Oder eine Gruppe der Formein -OH. -NH2, -N(CH3)2 , -R^ oder eine Gruppe 
-Z-R^ bedeutet, wobei Z und R^ die obengenannten Bedeutungen haben 
und 

20 R'' eine Gruppe der Forme! -0-Si(CH3)3, -0-Si(Phenyl)3, 

-0-Si(0-Si(CH3)3)2CH3) und -0-Si(0-Si(Ph)3)2Ph) bedeutet. 

5. Mittel nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass es sich bei den fluorhaltigen Komponenten E) urn 
25 Verbindungen der Formel (II) 

Rl_Y-CrH2rCsF2sCF3 (II) 

handelt, wobei 

R** eine polymerisationsfahige Funktion aus der Gruppe der vinylisch 
30 ungesattigten Verbindungen, bevorzugt einen Vinyl-, Allyl-, Methallyl-, 

Methylvinyl-, Acryl-, Methacryl-, Crotonyl-, Senecionyi-, Itaconyl-, Maleinyl-, 

Fumaryl- oder Styrylrest, darstellt; 
Y eine chemische BrOcke, bevorzugt -0-, -C(0)-, -C(0)-0-, -S-, 
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.0-CH2-CH(0-)-CH20H. -0-CH2-CH(OH)-CH2-0-. -O-SO2-O- . 
-0-S(0)-0-. -PH-, -P(CH3)-. -PO3-. -NH-, -N(CH3)-. -0-(Ci-C5o)Alkyl-0-. 
-O-Phenyl-O-, -0-Benzyl-O-, -0-(C5-C8)Cycloalkyl-0-. 
-0-(Ci-C5o)Alkenyl-0-. -0-(CH(CH3)-CH2-0)n-. -0-(CH2-CH2-0)n- und 
5 -0-([CH-CH2-O]n-[CH2-CH2-O]n,)o-, wobei n, m und o unabhangig 

voneinander Zahlen von 0 bis 200 bedeuten, darstellt und 
r.s stSchiometrische Koeffizienten darstellen, die unabliangig voneinander 
Zahlen zwischen 0 und 200 sind. 

10 .6. Mitte! nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch 

gekennzeichnet, dass es sich bei den Makromonomeren F) urn Verbindungen der 
Formel (III) handelt. 

; ; . " . - Y - [(A)v - (B)w - (C)x " (D) J - (I") 

15 ■■: . ■ .■ : • ■• ^ 

wobei eine polymerisationsfahige Funktlon aus der Gruppe der vinylisch 
ungesattigten Verbindungen. bevorzugt einen Vinyl-, AliyI-, Metfiaiiyl-, Methylvinyl-, 
Acryls Methacryl-, CrotpnyU, Senecionyl-, Itaconyl-, Maleinyl-* Fumaryl- Oder 
Styrylrest, darstellt; : . r, 

20 Y eine verbrQckende Gruppe, bevorzugt -0-, -S-, -C(0)-, -C{0)-0-, 

-0-CH2-CH(0-)-CH20H. rO-CH2-CH(OH)rGH20-. -O-SP2-Q-. -O-SO2-O-. 
, -OrSO-0-,.rPH- -P(CH3)-, -Pb3-, -NH-und -N(CH3)- darstellt; 
A, B, C und D unabhSngig voneinander diskrete chemisclie 
Wiederholungselnheiten, bevorzugt hen/orgegangen aus Acrylamid, 
25 Methacrylamid. Ethylenoxid, Propylenoxid, AMPS. AcrylsSure. MethacrylsSure, 
Methylmetliacrylat, Acrylnitril, IVlaleinsaure, Vinylacetat, Styrol, 1 ,3-Butadien; 
Isopren, Isobuten, Diethylacrylannid und Diisopropylacrylamid, insbesondere 
bevorzugt Ethylenoxid, Propylenoxid darstellen; 

V, w, X und z unabhangig voneinander 0 bis 500, bevorzugt 1 bis 30, betragen, 
30 wobei die Summe aus v, w, x und z im Mittel s 1 ist; und 

einen llnearen oder verzweigten jaliphatischen, olefmischen. cycloaliphatischen, 
arylaliphatischen oder aromatischen (CrC5o)-Kohlenwasserstoffrest, OH, -NH2 
Oder -N(CH3)2 darstellt oder gleich [-Y-R^l ist. 
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7. Mittel nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dass es sich bel den polymeren Additiven G) urn Homo- oder 
Copolymere aus N-Vinylformamid, N-Vinylacetamid, N-Vinylpyrrolidon, 
Ethylenoxid, Propylenoxid, Acryloyldimethyltaurinsaure, N-Vinylcaprplactam. 
5 N-Vinylmethylacetamid. Acrylamid, Acrylsaure, Methacrylsaure, N-Vinylmorpholid, 
Hydroxymethylmethacrylat, Diallyldimethylammoniumchlorid (DADMAC) und/oder 
[2-(Methaci7loyloxy)ethyl]trimethylammoniumchlorid (MAPTAC); 
Polyalkylenglykole und/oder Alkylpolyglykole handelt. 

10 8. Mittel nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 7, dadurch 

gekennzeichnet dass die Copolymerisation in Gegenwart mindestens eines 
polymeren Additivs G) erfolgt. 

9. Mittel nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 8, dadurch 
1 5 gekennzeichnet, dass die Copolymere vernetzt sind. 

10. Mittel nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Copolymere durch Fallungspolymerisation in tert.- 
Butanol hergestellt werden. 

20 

11. Mittel nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Copolymere wasseridsiich oder wasserqueilbar sind. 

12. Mittel nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 11, dadurch 

25 gekennzeichnet, dass sie, bezogen auf die fertigen Mittel. 0,01 bis 10 Gew,-% der 
Copolymere enthalten. 

13. Mittel nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, dass sie, einen pH-Wert von 2 bis 12 aufweisen. 

30 

14. Mittel nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 13, dadurch 
gekennzeichnet, dass sie bis zu 70 Gew.-% organische Losemittel enthalten. 
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15. Mittel nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass die organischen 
Losemlttel ausgewahit sind aus ein- und mehrwertigen Alkoholen, gegebenenfalls 
ethoxylierten Polyethylenglykolen, Propylenglykolestem, Sorbit und dessen 
Derivaten, Glykolethern und/oder Propylenglykolethern. 

5 

16. Mittel nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 15, dadurch 
gekennzeichnet, dass sie, bezogen auf die fertigen Mittel, bis 95 Gew.-%, 
bevorzugt 2 bis 50 Gew.-%, an Olphase enthalten. 

10 17. Mittel nach Anspmch 16, dadurch gekennzeichnet, dass die Olphase ein 

^odermehrere Qle ausgewShlt aus Silikonsjen, Phenyisilikonen, Silikbnharzen, 

Silikongummis, MineralSlen, Paraiflnolen, Vaselinol, Oleh tiefischen Urspmngs, 
Olen pflanzlichen Ursprungs, synthetischen Olen, linearen und/oder verzweigten 
Fettalkoholen und Fettsaureestern, Wachsen, fluorierten Olen und/oder 
15 perfluorierten Olen enthalt. . 

18. Mittel nach niindestens einem der Anspruche 1 bis 17, dadurch 
gekennzeichnet, dass es sich dabei urri eind Emulsion oder Suspension handelt. 
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* Claims 1-3,7,8,12-31; page 7 Jines 

18-58 ; page 5, lines 15-17 ; page 3, 
line 31 - page 4, line 3 ; page 5, 
line 45 - page 6, line 27 ; example ' 



1.9-18 
4 



1,9-18 
4 



I X| f^urther documents are Hsted In the continuation of box C, 



m 



Patent family membore are listed tn annex. 



Special categories of d ted documents : 

"A* document defining the general state of the art which is not 
considered to be of particular relevance 

"E" earlier document but published on or after the international 
fiEng date 

V document whfch may throw doubts on priority cialmfs) or 
which Is dted to establish the publication date of aiWther 
citatbn or other special reason (as specified) 

"O" document refeiring to an oral disclosure, use, exhibition or 
othar means 

"P" document published prior to the International filino date but 
later than the prbrfiydote claimed 



T" later document published after the International faing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
Invention 

•X" document of particular relavance; the claimed Invention 
cannot be considered novel or cannot tie considered to • 
Invoke an Inventh^ step when the document Is talten alone 

■Y" document of particular relevance; the claimed Invention 

cannot be ponsidcr9d to Involve an Inveirtlvo step when the 
document Is comtrined with one or mora other such docu- 
mentSt such combination being obvious to a person skilled 
Intheart 

&° document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the International search 

13 February 2Q02 


Date of mailing of Ifie International search report 

1 5. 05. 2002 


Name and maifing address of the ISA 

European Patent Office, P.a 5818 Patentlaan 2 
rML.2280HVRi}swlik. 
TeL (+31-70) 340-2040» Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 


Authorized officer 

Hanmond, A 
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Inti lal Application No 

Pu./cP 01/13860 



a(ConUniiation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category •* Citation of document. w8h indlcationAvhere appropriate, of the relevant passages 



Relevant to datm Na 



EP 0 815 828 A (OREAL) 

7 January 1998 (1998-01-07) 

* Claims 1-3,6,7.11-34 ; paQe 4. lines 

41-42 ; page 3, lines 8-25 ; page 5, 

lines 1-58 * 

page 6, line 19-58 

WO 00 12588 A (SCHEHLMANN VOLKER ;BASF AG 
(DE) ; SANNER AXEL (DE) ; NGUYEN KIM SON) 
9 March 2GG0 (20OQ-O3-G9) 
page 1, line 6-11; claims 10,1-14 



FR 2 791 558 A (OREAL) 
6 October 2000 (20G0- 10-06) 
* Claims 1-21 ; page 2, 
page 5, line 6-44 



lines 21-47 * 



"Surfactant free-emulsion 
cbsmeti cs-cdmpri si hg water, oi 1 comijonent 
and enwl si on and consisting of 
water-insoluble and water-absorbable 
polymer" 

WPI WORLD PATENT INFORMATION DERWENT, 
DERWENT, GB, 

vol. 29. no. 83, XP002O29282 
abstract 

US 3 931 089 A (KARL CURTIS LEE) 

6 January 1976 (1976-01-06) 

column 2, line 4 -column 3, line 35 



US 6 054 138 A (TREBOSC MARIE-THERESE 
AL) 25 April 2000 (2000-04-25) 
' claims 1-22 



ET 



US 5 368 850 A (DUBIEF CLAUDE 
29 November 1994 (1994-11-29) 
claims 1-17 



ET AL) 



1,9-18 



1,4.9-18 



1.4,9-18 
1,4.9-18 
1,4.9-18 



Foini PCT/ISAeiO (csMkuaSon a( second shseO duly 1S92) 
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INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



International application No. 

PCT/EP01/13860 



Box I Obseirations where certain claims were found unsearchable (Continuation of item 1 of first sheet) 



This international searchreporthas not beenestablishedinrespect of certnin nlni t^s nndnr Axticle 17<?)(a)fQrthefollo\vingieasons: 
Claims Nos.: 

because they relate to subject matter not required to be searched by this Authotily, namely: 



Claims Nos.: 

because they relate to parts of the international application that do not comply with the prescribed requirements to such 
an extent that no meaningful international search can be canied out, specifically: 



Claims Nos.: 

because they are dependent claims and are not drafted in accordance with the second and third sentences of Rule 6.4(a). 
Box n Observations ivhere unity of invention is lacking (Continuation of item 2 of first sheet) 
This International Searching Authoiity found multiple inventions in this intemational application, as follows: 



see additional sheet 



1 . I I As all required additional search fees were timely paid by the applicant, this tntemaftQnftl search report covers all 

searchable claims. 

2. I I As all searchable clainM couldbe searchedwithouteffortjustifying an additionalfee, this Authority 

of any additional fee. 

3. [ I As only some of Ihe required additional search fees were timely paid by the appHcant,thi^ 
— covers only those claims for which fees were paid, specifically claims Nos.: 



4. x No required additional search fees were timefy paid by the applicant Consequently, this intemational search report is 
' — ' restricted to the invention first mentioned in the claims; it is covered by claims Nos.: 

1,4, 9-18 



Remark on Protest | | The additional search fees were accompanied by the apphcant's protest. 

I I No protest acconqsanied the payment of additional search fees. 



Fomi PCT/ISA/210 (continuation of first sheet (1)) (July 1992) 
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FURTHER INFORMATION PCT/ISA/210 



Intematioiial application No. 

PCT/EP01/13860 



The International Searching Authority found that this International Application 
contains several inventions or groups of inventions, as follows: 



1. ClaimsNos.:1. 4. 9-18 

Surfactant-free cosmetic, dermatological and pharmaceutical agents which are 
characterized by containing at least one copolymer, obtainable by radical 
copolymerization of (A) acryloyldimethyl taurine acid and/or acryloyldlmethyl 
taurates, and (D) the silicon-containing component as defined. 

2. Claims Nos.: 1, 5, 9-18 

Surfactant-free cosmetic, dermatological and pharmaceutical agents which are 
characterized by containing at least one copolymer, obtainable by radical 
copolymerization of (A) acryloyldimethyl taurine acid and/or acryloyldimethyl 
taurates, and (E) the fluorine-containing component as the defined. 

3. Claims Nos.: 1,6, 9-18 

Surfactant-free cosmetic, dermatological and phamiaceutical agents which are 
characterized by containing at least one copolymer, obtainable by radical 
copolymerization of (A) acryloyldimethyl taurine acid and/or acryloyldimethyl 
taurates, and (F) the macromonomer component as defined. 

4. Claims Nos.: 1,7-18 

Surfactant-free cosmetic, demnatological and pharmaceutical agents which are 
characterized by containing at least one copolymer, obtainable by radical 
copolymerization of (A) acryloyldimethyl taurine acid and/or acryloyldimethyl 
taurates, and (G) the additive as defined. 

5. Claims Nos.: 1, 2, 9-18 

Surfactant-free cosmetic, demnatological and pharmaceutical agents which are 
characterized by containing at least one copolymer, obtainable by radical 
copolymerization of (A) acryloyldimethyl taurine acid and/or acryloyldimethyl 
taurates, (B) one or more olefinically unsaturated, non-cationic comonomers as 
defined that are optionally cross-linkers, with the proviso that component (A) is 
copolymerized with at least one component selected from groups (D) to (G). 



Fom PCT/ISA/210 

BNSCXXIO: <WO 0244231A1 J.> 



International application No. 

PCT/EP01/13860 



6. Claims Nos.: 1, 3, 9-18 

Surfactant-free cosmetic, dermatological and pharmaceutical agents that 
contain at least one copolymer, obtainable by radical copolymerization of (A) 
acryloyldimethyl taurine acid and/or acryloyldimethyi taurates, and (C) one or 
more olefinically unsaturated, cationic comonomers as defined, with the proviso 
that component (A) is copolymerlzed with at least one component selected from 
groups (D) to (G). 
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date 
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date 



us 6054138 A DE 69614110 T2 21-03-2002 

DK 830126 T3 05-11-2001 

EP G830126 Al 25-03-1998 

ES 2161364 T3 01-12-2001 

WO 9637180 Al 28-11-1996 

JP 11505822 T 25-05-1999 

PT 830126 T 30-01-2002 



US 5368850 A 29-11-1994 FR 2698004 Al 20-05-1994 

AT 161708 T 15-01-1998 

DE 69316177 Dl 12-02-1998 

DE 69316177 T2 16-04-1998 

EP 0603019 Al 22-06-1994 

JP 6211626 A 02-08-1994 



Forai PCT/ISAA10 (patent IsmlV annsn) (July 1992) 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



I onales Aktenzeichen 

PCT/EP 01/13860 



,.pKu.s^^^^^^^^^ A61K7/06 
C08F2/00 



C08F290/O6 CO8L51/G0 



Nach der Intemalionalen PateniHIassifikation (IPK) oder nach der naUonaten MasslRKatton und der tPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter MindestprQfstoff (Klasslfikatlonssystem und KlasslfikaUonssymbole ) 

PK 7 C08F A61K C08L 



Recherchierte aber nicht zum Mindeslprtlfsloff gehdrende VerSffeninchungen, sowelt drese unter die recherchlerten Geblete fallen 



wahrend der Intemationalen Recherche konsultlerte elektronlsche Oatenbank (Name der patenbank und evU. venwendeta Suchbegrlffe) 

EPG- Internal, WPI Data, PA J 



C. ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie" Bezelchnung der VeraffentRchung. sowelt erforclerllch unter Angabe der in Betracht kommenden Telle " 



Betr. Anspruch Nr. 



EP 0 815 844 A (OREAL) - - - - = * 
7. Januar 1998 (1998-01-07) \ 
* AnsprUche 1.2.6.7,12.13,16-21 ; ,Seite 4, 
Zeile 41-44 ; Seite 3, Zeile 1-30 ; Seite 
5, Zeile 1-58 ; Beispiel.e * 



EP 0 815 845 A (OREAL) 

7. Januar 1998 (1998-01-07) 

* AnsprUche 1-3,7,8.12-31 ; Seite 7. Zeile 

18-58 ; Seite 5. Zeile 15-17 ; Seite- 3. 

Zeile 31 - Seite 4, Zeile 3 • Seite 5^: - 

Zeile 45 - Seite 6, Zeile 27 ; Beispiele * 



- I»9-18 
4 



1.9-18 
4 



Weilere VerOffeninchungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen , 



Steha Anhang PalentfeunUle 



Besondere Kategorien von angegebenen Verdffenllichungen : 
"A" Vertiffentllchung, die den allgemelnen Stand derTechnikdeflniert. 

aber nicht als besonders bedeutsam anzusehon Ist 
■E" aiteres Dokument, das iedoch erst am oder nach dem Intemationalen 

Anmeldedatum verOffenUicht wonden Ist 
■L" VerdffentUchung. die geelgnet Ist, einen Priorf latsanspruch zwelfelhaft er- 
schelnen zu lassen. oderdurch die das Verdffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten VerOftentildiung belegt warden 
soil odar die aus elnem anderen besonderen Grund angegeben Ist (wie 



"O" Ver6ffentl!chung. die sich auf eine mQndllche Offenbarung, 

eine Benutzung, eIne Ausstellung oder andere MaBnahrnen b^ht 
"P" Verdffentllchung, die vor dem Intemationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspmchten Prioritatsdatum vBr6»entllcht worden Ist 



•T* Spatere Ver6ffentiichung, die nach dem Intemationalen Anmeldedatum 
Oder dem Prioritatsdatum veroffentllcht worden ist und mit der 
Anmetdung nicht koliidiert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erflndung zugmndellegenden Prinzips oder der Ihr zugrundellegenden 
Theorie angegeben Ist 

'YT Vei<&ffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Effindung 
kann atlein aingnind dieser Verfiff entfichung nIcht als neu oder auf 
erfinderischer Tdtigkelt b^hend betrachtet werden 

"Y* Verfiffentllchung von besondersr Bedeutung: die beanspruchte Erflndung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkelt beruhend batrachtet 
wenden, wenn die Verfiffentllchung mIt eIner oder mehreren anderen 
VerSffentllchungen dieser Kategorie in Verblndung gebracht wird und 
diese Verblndung fOr einen Fachmann naheliegend ist 
Veraffentllchung, die (y^itglied derselben Palentfamille Isl 



Datum des Abschlusses der Intemationalen Recherche 

13. Februar 2002 



Absendedatum des Intematksnalen Recherchenbertchts 



1 5. 05. 2002 



Name und Postanschrift der Intemationalen RecherchenbehOrde 
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-22fiOHVRilswr}k 
TeL (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax; (+31-70) 340-3016 



Bevollmachtigter Bediensteter 

Hairmond, A 



Formblatl PCT/ISACIO (BlaU 2) (JuQ 1992) 



BNSOOCIO: <WO 0244231A1_I„> 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



C.(Fonsatzung) ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



In nales Aktenzeichen 

HLT/tP 01/13860 



Kategorier' 



Bezeiehnuns der VeriHtentlichung, somlt eifbideifich untsr Angabe der in Bettacht kommenden 



EP 0 815 828 A (OREAL) 

7. Januar 1998 (1998-01-07) 

* Anspruche 1-3,6,7.11-34 ; Seite 4, Zeile 
41-42 ; Seite 3. Zeile 8-26 ; Seite 5, 
Zeile 1-58 * 

Seite 6. Zeile 19-58 

WO 00 12588 A (SCHEHLMANN VOLKER ;BASF AG 
(DE) ; SANNER AXEL (DE) ; NGUYEN KIM SON) 
9. Marz 2000 (2000-03-09) 
Seite 1. Zeile 6-11; Anspruche 10,1-14 

FR 2 791 558 A (OREAL) 

6. Oktober 2000 (2000-10-06) 

* Anspruche 1-21 ; Seite 2, Zeile 21-47 * 
Seite 6, Zeile 6-44 

" Surfactant f ree-emul s i on 
cosmetics-comprising water, oil component 
and emulsion and consisting of 
water-insoluble and water-absorbabl e 
polymer" 

WPI WORLD PATENT INFORMATION DERWENT, 
DERWENT, GB. 

Bd. 29, Nr. 83. XP002029282 
Zusannenfassung 

US 3 931 089 A (KARL CURTIS LEE) 

6. Januar 1976 (1976-01-06) 

Spalte 2, Zeile 4 -Spalte 3, Zeile 35 

US 6 054 138 A (TREBOSC MARIE-THERESE ET 
AL) 25. April 2000 (2000-04-25) 
ArisprUche 1-22 

US 5 368 850 A (DUBIEF CLAUDE ET AL) 
29. November 1994 (1994-11-29) 
Anspruche 1-17 



Betr.Anspnichtft. 



1.9-18 



4 



1,4,9-18 



1,4.9-18 



1.4.9-18 



1,4.9-18 



FormblaU PCT/lSA/210 (Fortsetumo von BlaU 2) (Jufi 1992) 



BNSOOCIO: <WO ^0244231 A 1J_> 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



itionales Aktenzeichen 

PCT/EP 01/1386G 



Feld I Bemerkungen zu den Anspruchen, die sich als nicht recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Biatt 1) 

GemdB Artikel 17(2)a) wurde aus folgenden GrQnden fOr bestimmte Anspruche kein Recherchenbericht erstellt: 
1. [ AnsprOcheNr. 

— weil sle sich auf GegenstSLnde beziehen, zu deren Recherche die Behdrde nicht verpRichtet ist. namlich 



2. (_ AnsprOchs Nr. 

— weil sie sich auf Teile der internationalen Anmeldung beziehen. die den vorgeschriebenen Anforderungen so wenig enlsprechen, 
daB eine sinnvoBe internationale Recherche nicht durchgefuhrt werden kann. namlich 



3. AnsprOche Nr. 

— weii es sich dabei urn abhangige Anspriiche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefaQt sind. 



Feld II Bemerkungen bei mangelnder Einheitllchkelt der Erfindung (Fortselzung von Punkt 3 auf Blatt 1 ) 
Die internationale Recherchenbeh&rde hat festgestellt, daB diese internationate Anmeldung mehrere Erfindungen enthalt: 



siehe Zusatzblatt 



1 . I 1 Da der Anmelder alle erfordertichen zusatzlichen RecherchengebOhren rechtzeitig entrlchtet hat, erstreckt sich dieser 
I — 1 Internationale Recherchenbericht auf alle recherchterbaren AnsprOche. 



2 I I Da fOr alle recherchlerbaren AnsprOche die Recherche ohne einen ArbeftsaufWand durchgefOhrt werden konnte, der eine 
' I — ^ zusatzlfche RecherchengebOhr gerechtfertlgt hStte, hat die Behdrde nicht zur Zahlung einer solchen GebOhr au^efordert 



3. I I Da der Anmeider nur emige der erfordertichen zusatzlichen RecherchengebOhren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser 
< — ' internationale Recherchenbericht nur auf die AnsprOche, fOr die GebOhren entrichtet worden sind, n^Nch auf die 
AnsprOche Nr. 



4. I Y I Der Anmeider hat die erfordertichen zusatzlichen RecherchengebOhren nicht rechtzeitig entrichtet. Der internationale Recher- 
chenbericht beschrankt sich daher auf die in den AnsprOchen zuerst enwahnte Erfindung; diese ist In tolgenden AnsprOchen ei 
faBt: 

1, 4, 9-18 



Bemerkungen hinslchtlich eines Widerspruchs j [ Die zus&tzUchen GebOhren wurden vom Anmeider unter Widerspruch gezahit 

I [ Die Zahlung zusStzticher RecherchengebOhren erfoigte ohne Widerspnich. 



BNSDOCID: <WO 0244231A1.L> 



Internationales AktenzeichenPCT/EP 01 /13860 
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Die Internationale Recherchenbehorde hat festgestellt, daB diese 
Internationale Anmeldung mehrere (Gruppen von) Erfindungen enthalt» 
namlich: 

1. Anspruche: 1,4»9-18 

Tensidfreie kosmetische, dermatologische und pharmazeuti sche 
Mittel, dadurch gekennzeichnet, dass sie mindestens ein 
Copolymer, erhaltlich durch radi kali sche Copolymerisation 
von, (A) Acryloyldi methyl taurinsaure und/oder 
Acryloyl dimethyl taura ten ; und (D) die siliziumhal tige 
Komponente wie definiert^ enthalten. 



2. AnsprUche: 1,5., 9-18 

Tensidfreie kosmetische, dermatologische und pharmazeuti sche 
Mittel, dadurch gekennzeichnet, dass sie mindestens ein 
Copolymer, erhSltlich durch radikalische Copolymerisation 
von, (A) Acryloyl dimethyl taurinsaure und/oder 
Acryloyl dimethyl taura ten ; und (E) die fluorhaltige 
Komponente wie definiert, enthalten. 



3. AnsprUche: 1,6,9-18 

Tensidfreie kosmetische, dermatologische und pharmazeuti sche 
Mittel, dadurch gekennzeichnet, dass sie mindestens ein 
Copolymer, erhaltlich durch radikalische Copolymerisation 
von, (A) Acryloyl dimethyl taurinsaure und/oder 
Acryloyl dimethyl taura ten ; und (F) die 
Makromonomerkomponerite wie definiert, enthalten. 



4. Anspruche: 1,7-18 

Tensidfreie kosmetische, dermatologische und pharmazeuti sche 
Mittel, dadurch gekennzeichnet, dass sie mindestens ein 
Copolymer, erhaltlich durch radikalische Copolymerisation 
von, (A) Acryloyl dimethyl taurinsaure und/oder 
Acryloyl dimethyl tauraten ; und (6) das Additiv wie 
definiert, enthalten. 



5. Anspruche: 1,2,9-18 

Tensidfreie kosmetische, dermatologische und pharmazeuti sche 
Mittel, dadurch gekennzeichnet, dass sie mindestens ein 
Copolymer, erhaltlich durch radikalische Copolymerisation 
von, (A) Acryloyl dimethyl taurinsaure und/oder 
Acryloyl dimethyl tauraten ; und (B) ein oder mehr olefinisch- 
ungesattigten, nicht kationischen, gegebenenf al 1 s 
vernetzenden, Comonomere wie definiert ; mit der Massgabe, 
dass die Komponente (A) mit mindestens einer Komponente 
ausgewahlt aus einer der Gruppen (D) bis (G) copolymerisiert 



BNSOOCID: <WO ^0244231 A 1 .1 > 
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wird, en thai ten. 



6. Ansprtiche: 1,3,9-18 

Tensidfreie kosmetische, dermatologi sche und pharmazeuti sche 
Mittel, dadurch gekennzeichnet, dass sie mindestens ein 
Copolymer, erhaltlich durch radi kali sche Copolymerisation 
von, (A) Acryloyldi methyl taurinsaure und/oder 
Acryl oyl dimethyl taura ten ; und (C) ein oder mehr olefinisch- 
ungesattigten, kationischen Comonomere wie definiert ; mit 
der Massgabe, dass die Komponente (A) mit mindestens einer 
Komponente ausgewahlt aus einer der Gruppen (D) bis (G) 
copolymerisiert wird, enthalten. 
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